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SÉANCK     DU     VENDREDI     12   DECEMBRE     1902. 

Présidence  de  M.  Moissan,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.    Collier   (P.   D.),   35,  Lullington  Road  Anerley,    Londres 
'Angleterre),  présenté  par  MM.  Tailleur  et  Desgrez. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  I>ua.AUX  •  Jacques),  agrégé  pi'éparateur  à  TEcole  normale, 
présenté  par  MM.  Simon  et  Lespieau. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Houcher  (Charles),  avenue  de  la  Couronne,  134,  à  Bruxelles, 
présenté  par  MM.  Reychler  et  Dewilde; 

M.  Landaner  (Edouardj,  46,  avenue  Legrand,  à  liruxelles,  pré- 
senté par  MM.  Dewilde  et  Reychler; 

M.  le  D"^  KoMPPA  (Gustave),  professeur  de  chimie  et  directeur  du 
laboratoire  de  l'Institut  polytechnique  d'Helt-ingfors  (Finlande), 
{»résenlé  par  MM.  de  Schulten  et  Riban; 

M.  Camichel,  maître  de  conférences  de  physi([ue  à  la  Faculté 
dc's  sciences  de  l'Université  de  Toulouse,  11,  rue  Bavard,  à  Tou- 
iouse,  présenté  par  MM.  F.  Sabatier  et  Destrem; 

M.  Barbe  (Frédéric),  chimiste,  22,  rue  Gambelta,  à  Touiousc, 
présenté  par  NUiI.  SADATiERet  Mailhe; 

soc  cHiM.,  3*  SKR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mémoiros.  1 
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M.  Rademacher,  Consulting  and  technical  chemist,  P.  O. 
Box,  327,  Westport  Court  à  Lancaster  (Étals-Unis),  présenté  par 
MM.  MoissAN  et  Béhal; 

M.  Rabischong  (J.),  pharmacien  de  1"  classe,  18,  rue  Gambetta, 
à  Nancy,  présenté  par  MM.  Bouveault  et  Haller. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  36*  fascicule  du  Dictionnaire  de  chimie  industrielle,  de 
MM.  Villon  et  Guichard; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Le  Bulletin  mensuel  de  r Association  des  docteurs  en  pharmacie 
des  universités  de  France; 

La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry  ; 

MM.  Bouvbault  et  Blanc  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
2  décembre. 

M.  le  Président  rappelle  à  la  Société  la  perte  qu'elle  vient  de 
faire  de  deux  de  ses  membres  éminents  :  MM.  Dôhérain  et  Haute- 
feuille.  Il  ajoute  que  la  Société  s'est  fait  représenter  par  son 
bureau  à  leurs  obsèques.  Il  retrace  la  carrière  scientifique  de 
M.  Hautefeuille  et  de  M.  Dehérain. 

MM.  Brochet  et  Barillet  ont  étudié  quelques  conditions  de 
fonctionnement  des  électrodes  bipolaires  à  anode  insoluble  ou 
soluble.  Ils  ont  remarqué  notamment,  que  les  électrodes  bipo- 
laires à  anode  soluble  se  comportent  comme  celles  à  anode 
insoluble  en  vertu  de  phénomènes  importants  de  polarisation.  Ils 
présentent  quelques-unes  des  électrodes  ayant  servi  à  leurs 
essais. 

MM.  Brochet  et  Georges  Ranson  ont  étudié  Téleclrolyse  du  sul- 
fure de  sodium;  alors  qu'en  solution  étendue,  comme  le  fait  a  été 
démontré,  il  y  formation  d'hyposulfite,  d'alcali  et  de  sulfate,  en 
solution  concentrée  la  réaction  est  toute  différente.  On  obtient 
directement  de  la  soude  caustique  et  du  soufre,  lequel  se  dissout 
dans  l'excès  de  sulfure.  //  n'y  a  pas  formation  de  composas  oxy^ 
(/(hit'^s  du  soufre.  Si  Ton  opère  sans  diapiiragme,  l'hydrogène 
réagit  sur  le  soufre  à  l'état  de  polysulfure  et  régénère  le  sulfure 
primitif.  Le  platine,  le  charbon  graphitique,  le  plomb  et  même  le 
fer  se  comportent  très  bien  comme  anode.  L'addition  de  chlorure 
ne  change  pas  la  réaction,  mais  dans  ces  conditions  le  d^r  ne  peut 


.•.^•^ 
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<ervir  d'anode,  il  est  transformé  en  sulfure  qui  se  précipite  au 
fond  de  l'électrolyseur. 

M.  Klixg  a  étudié  quelques  réactions  de  Tacétol.  L'acétol  réduit 

par  rhydrogène  fournit  CH8CH0HCH«0H  et  CH^.CO.CHs  ou  son 

produit  de  réduction,  Talcooi  isopropylique.  Cette  réaction  montre 

que  Tacétol  libre,  en  solution^  existe  tout  au  moins  partiellement 

sous  une  forme  qui  n*en  fait  pas  un  alcool  cétonique,  mais  un 

CH3-C(0H)-CH« 
alrool  secondaire,  éther  oxyde  interne,  soit  "\  ^ 

0 

M.  SiMOîf  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  dérivés 
iiréiques  de  l'acide  pyruvique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  28  NOVEMBRE  1902. 

Présidence  de  M.  Paul  Sabatier,  président, 

M-  A.  Maîlhe  continuant  ses  recherches  sur  les  déplacements 
réciproijues  des  oxydes  insolubles  décrit  Taclion  qu'exerce  l'oxyde 
df  cadmium  lorsqu'on  Toppose  aux  sels  des  différents  métaux. 

L'oxyde  de  cadmium  mis  à  froid  au  contact  de  solutions  de 
rhlornn*  et  bromure  mercurique  n'exerce  aucune  action;  à  chaud, 
>;  en  déplace  partiellement  du  mercure  sous  forme  d'oxychlorui'e 
H-Cl«.2Hi;0  et  d'oxybromure  HgBr«.2HgO.  —  Il  déplace  au 
••••ntraire  à  froid  tout  le  mercure  des  solutions  de  sulfate  et  de 
ïiitnile  mercurique  sous  forme  de  sels  basiques  S0*Hj,'.2HgO  et 
AzU^*Hg.HgO.H«0. 

L'action  de  l'oxyde  de  cadmium  sur  les  sels  de  cuivre  et  sur 
les  sels  de  zinc  conduit  au  déplacement  total  du  cuivre  et  du 
/inc  sous  forme  de  sel  basi(}ue.  Ces  fait?  sont  parfailenienl  con- 
forme>  aux  données  thermochimiques  qui  montrent  que  Toxyde  de 
«adniium  est  plus  fort  que  les  oxydes  de  cuivre  ou  de  zinc. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'oxyde  de  cadmium  sur  les  solutions  des 
.sels  de  nickel  il  en  déplace  à  froid  un  sel  basique  de  nickel  pendant 
4{ue  lui-même  passe  en  dissolution.  11  agit  de  même  sur  les  sels 
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de  manganèse  pour  mettre  en  liberté  de  Toxyde  manganeux.  —  Or 
d*après  les  données  thermochimiques  les  oxydes  de  nickel  et  de 
manganèse  sont  considérés  comme  étant  plus  forts  que  l'oxyde  de 
cadmium.  Ces  expériences  prouvent  qu'il  n'en  est  rien. 

Ces  quelques  résultats  montrent  :  l""  que  Toxyde  de  cadmium 
déplace  généralement  un  sel  basique  lorsqu'on  Toppose  aux  solu- 
tions des  différents  métaux;  2^  que  les  données  thermochimiques 
sont  quelquefois  insuffisantes  à  expliquer  ce  déplacement. 

« 

M.  Paul  Frebault  fait  part  de  ses  recherches  sur  les  sels  de 
l'acide  bismuthique  : 

1^  Il  a  repris  en  les  modifiant  les  procédés  de  préparation  qui 
avaient  déjà  été  employés  en  vue  d'obtenir  des  bismuthates  de 
potassium  et  qui  n'avaient  conduit  qu^à  des  résultats  incertains  et 
contradictoires. 

En  peroxydant  par  le  chlore  en  présence  des  alcalis  l'oxyde  de 
bismuth  au  moment  de  sa  formation  à  partir  de  l'azotate,  il  a 
obtenu  des  bismuthates  de  K,  de  Na  et  de  Ba  amorphes  et  partiel- 
lement décomposés  par  l'eau  pendant  les  lavages.  Il  les  considère 
comme  des  métabismuthates  dérivant  de  l'acide  BiO^H  analogue 
aux  acides  PO^H,  AsO^H,  AzO^H,  SbO»H. 

2*  Au  moyen  d'un  nouveau  procédé  qui  consiste  à  faire  agir 
l'eau  oxygénée  sur  Toxyde  de  bismuth  au  moment  de  sa  formation 
en  présence  de  solutions  alcalines  bouillantes,  il  a  préparé  une 
série  de  composés  cristallisés,  stables  et  indécomposables  par 
l'eau.  Ce  sont  des  sels  mixtes  de  bismuthyle  et  de  métal  alcalin 
qu'il  a  désignés  sous  le  nom  de  poîyhismuthates  alcalins.  Ils  sont 
tous  compris  dans  la  formule  générale 

(BiO*)»t(RiO)3]— «(DiO)2K     ou     Na. 

ai  Les  composés  correspondant  à  /;=  1  étant  préparés  avec  des 
solutions  alcalines  très  concentrées  s'y  dissolvent  et  cristallisent  à 
l'état  hydraté  par  refroidissement  ; 

b)  Les  composés  correspondant  à  i2=  8,  /;  =  4,  /;  =  5,  u  =  6  qui 
sont  obtenus  avec  des  solutions  alcalines  de  concentrations 
moyennes,  cristallisent  brusquement  a  l'état  anhydre; 

e)  Avec  des  solutions  alcalines  diluées,  la  quantité  de  métal 
alcalin  devient   négligeable  et  on  peut  admettre  que  le  produit 

/BiO 
obtenu  répond  à  la  formule  Bi*0'  ou  BiO*— BiC). 

\BiO 
L'auteur  i'o;i>iiière  donc  tous  ces  corps  cgnime  des  orthobis- 
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muthates,  dérivant  de  Tacide  BiO^H^  analogue  aux  acides  PO^H^, 
A5^3*H*,  AzO^H^,  SbO*H*,  qui  ne  sont  pas  tous  connus  à  Tétat 
lihre  mais  dont  on  connait  les  sels. 

i^tte  analogie  entre  les  acides  du  bismuth  et  ceux  du  phosphore, 
de  l'arsenic,  de  Tazote,  de  rantimoine,  semblerait  établir  un  lien 
de  plus  entre  le  bismuth  et  les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote. 

MSI.  P.  Sabatier  et  J.  B.  Sexderens  font  connaître  Faction  que 
le  nickel  ou  le  cobalt  réduits  exercent  à  température  peu  élevée 
rmr  Toxyde  de  carbone.  Mond,  Langer  et  Quincke  avaient  constaté 
dès  1891  que  le  nickel  divisé,  chauffé  entre  850  et  450"*,  tranforme 
rapidement  l'oxyde  de  carbone  en  anhydride  carhonirjue  et  charbon, 
ei  cf  fut  h*  point  de  départ  de  leur  découverte  du  nickel  carbonyle. 
Les  auteurs  ont  trouvé  qu'en  réalité,  avec  le  nickel  réduit,  l'action 
rimuieoce  vers  240*  où  elle  est  lente;  sa  vitesse  croît  avec  la 
tr-mpérature;  elle  est  très  rapide  à  320"".  Elle  doit  d'ailleurs  être 
totak',  car  on  a  vérifié  qu*au  dessous  de  400"*,  le  nickel  ou  le  charbon 
n'ex^Tcent  aucune  action  sur  Tanhydride  carbonique. 

Le  coball  réduit  (rigoureusement  privé  de  nickel)  agit  de  même, 
luiià  à  températures  plus  hautes  :  le  phénomène  commence  vers 
5I0»,  et  va  très  vite  à  410^ 

Une  explication  très  simple  est  fournie,  dans  le  cas  du  nickel,  par 
la  pnxluction  intermédiaire  de  nickeUcarbonyle,  qui  c^st  aussitôt 
détruit  en  charbon,  anhydride  carbonique,  et  nickel  régénéré.  On 
^t  amené  à  adopter  pour  le  cobalt  une  interprétation  similaire,  et 
;;ir  «iiiite  à  admettre  la  formation  du  cohall-carhonyîe^  jusqu'à 
i  rr-r»  nt  inconnu.  L'existence  de  ce  dernier  est  rendue  vraisem- 
riiH^irr  par  la  diffusion  du  cobalt  dans  le  noir  de  fumée  observée 
j**:.-  par  MM.  Schiilzenberger  et  Colson.  Toutefois  on  n'a  pu 
"'i  i-.'ler  aucune  trace.  La  formation  du  nickel-carbonvle  étant, 
:  np.-r.-s  le-  travaux  récents  de  Mittasch,  une  réaction  limitée,  que 
-i\or.s^  la  pression  de  l'oxyde  de  carbone,  on  peut  penser  qu'on 
.•-.V  rail  à  former  le  cobalt-carbonyle,  en  opérant  dans  le  CO 

:ia\  rimé. 

M.  Slrre.  Dans  le  Bulletin  de  la  Socwté  chimique  du  5  sep- 
•.rîT.îjre  dernier,  M.  Vadam  rappelle  qu'il  a  fait  connaître  en  janvier 
l-^-.C  à  ia  Société  de  Pharmacie  de  Paris,  une  méthode  de  carac- 
•.*^r.-*îîoa  des  alcaloïdes  végétaux  au  moyen  de  réactions  micro- 
-r.  ::.:j'jes  et  qu'il  avait  obtenu  des  réactions  absolument  identiques 
i  -^  —  si^rnalées  par  M.  Surre  dans  sa  communication. 

La  n:*»iaclion  de  cette  note  pourrait  laisser  supposer  que  M.  Surre 


e  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

a  fait  des  emprunts  au  travail  de  M.  Vadam,  travail  quMl   ne 
connaissait  pas. 

Or,  il  suffit  de  lire  le  mémoire  de  M.  Vadam  dans  le  Journal  de 
Pharmacie  et  de  Chimie  pour  constater  qu'il  n*y  a  pas  la  moindre 
analogie  entre  la  méthode  de  M.  Vadam  et  celle  de  M.  Surre,  et 
que  si  ces  chimistes  sont  arrivés  à  des  résultats  identiques  c'est 
par  des  procédés  absolument  différents. 
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N''  1.  —  Etude  du  pentafluorure  d'iode; 
par  H.  Henri  HOISSAN. 

L'étude  de  Taclion  du  fluor  sur  Tiode  présentant  un  certain  inté- 
rêt pour  établir  la  valence  de  Tiode,  Gore  avait  indiqué  que  Ton 
pouvait  obtenir  un  pentafluorure  d'iode  en  chaun*ant  un  mélange  de 
fluorure  d'argent  et  d*iode  dans  un  tube  de  platine  (1).  Cette  réac- 
tion a  été  étudiée  ensuite  par  Mac  Ivor  (2).  Mais  les  constantes 
physiques  du  composé  ainsi  obtenu  sont  loin  de  répondre,  comme 
nous  le  verrons  par  la  suite,  à  celle  du  pentafluorure  d*iode. 

Préparation,  —  Pour  obtenir  ce  nouveau  composé,  nous  nous 
sommes  servi  d'un  tube  horizontal  en  verre,,  au  milieu  duquel  se 
trouvait  une  nacelle  de  platine  contenant  de  Tiode  pur  et  sec.  Un 
petit  tube  de  platine  amenait  le  courant  de  fluor  exempt  d'acide 
fluorhydrique,  au  milieu  même  de  la  nacelle.  Le  tube  de  verre 
était  légèrement  incliné  et  son  extrémité  étirée,  puis  courbée  à 
angle  droit  se  rendait  dans  un  tube  en  U  maintenu  à  0"".  A  la  suite 
de  ce  tube  en  U  se  trouvait  une  série  de  tubes  à  ponce  sulfurique, 
pour  éviter  toute  rentrée  de  l'humidité  atmosphérique. 

Aussitôt  que  le  fluor  arrivait  au  contact  de  l'iode,  il  se  produisait 
une  flamme  peu  éclairante,  et  pour  éviter  une  trop  grande  éléva- 
tion de  température,  qui  aurait  volatilisé  de  l'iode,  on  avait  soin 
d'entourer  la  partie  du  tube  de  verre  dans  laquelle  se  produisait  la 
réaction,  d'un  petit  serpentin  de  plomb  traversé  par  un  courant 
d'eau  froide. 


(1)  UoRE,  Cbcm.  AVws,  1871,  l.  24,  p.  291. 

(2)  Mac  IvoH,  Chem,  News,  1875.  t.  32,  p.  221». 


H.  MOISSAN. 

Tout  cet  appareil  devait  avoir  été  séché  avec  le  plus  grand  soin, 
de  façon  que  le  fluor  n'agisse  pas  sur  le  verre.  Dès  que  la  réaction 
se  produit,  on  voit  des  stries  liquides  se  condenser  en  abondance 
sur  les  parties  froides  du  tube. 

On  recueille  dans  le  tube  en  U  un  liquide  incolore,  dense,  qui, 
aux  environs  de  son  point  de  solidification  présente  une  consistance 
iégèrement  sirupeuse  et  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  au  contact 
de  la  paroi  de  verre  refroidie. 

Le  courant  de  lluor  doit  être  continu,  sans  cependant  avoir  une 
vitesse  trop  grande.  Lorsque  la  réaction  est  bien  conduite,  tout 
i'iode  disparait  et  le  fluorure  d'iode  est  complètement  incolore. 

Propriétés.  —  Le  composé  que  Ton  obtient  ainsi  en  présence 
d'uu  excès  de  fluor  est  un  pentafluorure  d'iode  IF^.  C'est  un 
liquide  incolore,  se  solidifiant  à  la  température  de  -^  8"".  Il  peut 
rester  en  surfusion  à  quelques  degrés  au-dessous  de  son  point  de 
solidification.  Le  fluorure  obtenu  par  Mac  Ivor  ne  se  congelait  pas 
a  — 20*. 

Ce  fluorure,  à  Tétat  solide,  possède  l'apparence  du  camphre. 
Son  point  d'ébuUition  est  de  97"*.  Il  distille  sans  altération.  Sa  va- 
lseur se  décompose  entre  400"*  et  500''  en  fournissant  de  la  vapeur 
•iiode. 

Il  émet  à  Tair,  et  surtout  à  l'air  humide,  des  fumées  abondantes. 
Il  exerce  une  action  très  irritante  sur  les  organes  de  la  respira- 
tion. 

Le  pentafluorure  d'iode  peut  être  distillé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, sans  produire  aucune  réaction. 

Le  chlore  n'exerce  pas  d'action  à  froid  sur  ce  fluorure  ;  mais  si 
Ton  élève  la  température,  le  liquide  ne  tarde  pas  à  prendre  une 
teinte  jaune.  De  même  le  brome  ne  réagit  pas  à  froid,  il  se  dissout 
^'.-ulement  dans  le  fluorure  ;  mais  si  Ton  chauffe  le  mélange,  la 
•  juleur  du  brome  disparaît,  et  il  se  produit  du  bromure  d'iode  et 
iu  fluorure  de  brome.  Il  n'y  a  dans  cette  réaction,  aucun  dcgage- 
:iif  ni  de  vapeurs  d'iode.  Enfin  Tiode  et  le  fluor  sont  très  solubles 
•îdn:?  ce  fluorure. 

A  la  température  de  100°,  l'oxygène  ne  réagit  pas  sur  le  fluorure 
ri  ode.  Si  nous  plaçons  un  fragment  de  soufre  au  contact  de  ce 
î'uorure  liquide,  l'allaque  se  produit  en  chauffant  légèrement  avec 
formation  d'hexafluorure  de  soufre  gazeux,  d'iodure  de  soufre,  et 
anse  en  liberté  d'une  petite  quantité  d'iode. 

Lf  phosphore  réagit  avec  énergie  au  contact  du  fluorure  d'iode. 
En  projetant  une  petite  quantité  de  phosphore  rouge  dans  ce 
li<}uide,  Tflttaque  est  très  vive,  la  masse  devient  incandescente  et 
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l'iode  est  mis  en  liberté  en  même  temps  que  le  pentafluorure  de 
phosphore  se  dégage  en  abondance. 

L'arsenic  et  Tantimione  produisent  des  réactions  identiques.  Le 
mélange  devient  incandescent,  des  vapeur  d'iode  se  dégagent,  et  il 
reste  des  fluorures  de  ces  métalloïdes. 

Le  pentafluorure  d'iode  est  attaqué  à  froid  par  le  carbone  sans 
incandescence  ;  il  se  forme  du  tétrafluorure  de  carbone  et  une 
petite  quantité  d'iode  est  mise  en  liberté.  Le  silicium  cristallisé 
n'attaque  pas  le  fluorure  d'iode  à  froid,  mais  une  légère  élévation 
de  température  suffît  pour  provoquer  la  réaction,  qui  se  poursuit 
bientôt  avec  violence.  Le  silicium  est  porté  à  l'incandescence,  et  il 
se  dégage  du  fluorure  de  silicium  et  de  la  vapeur  d'iode.  Le  bore 
pur  et  sec,  projeté  dans  le  fluorure  d'iode  s'enflamme  immédiate- 
ment en  produisant  du  fluorure  de  bore  et  des  vapeurs  d'iode. 

Les  métaux  alcalins  réagissent  assez  énergiquement  sur  ce  pen- 
tafluorure d'iode.  Si  l'on  projette  dans  ce  liquide  un  fragment  bril- 
lant de  sodium,  la  formation  superficielle  d'une  couche  de  fluorure 
et  d'iodm^e  de  sodium  limite  la  réaction.  Mais  si  l'on  chaufl'e  de 
façon  à  atteindre  le  point  de  fusion  du  métal  alcalin,  la  décomposi- 
tion devient  tout  à  coup  très  violente,  et  môme  explosive.  Au  con- 
traire l'argent  n'est  pas  attaqué  vers  la  température  de  100*  et  l'on 
peut  distiller  le  fluorure  sur  ce  métal  en  poudre  fine,  sans  qu'il  se 
produise  aucune  décomposition. 

Il  en  est  de  même  pour  le  fer  et  le  magnésium. 

Mac  Ivor  avait  indiqué  que  le  fluorure  d'iode  réagissait  sur  l'eau 
avec  violence.  Nous  avons  pu  faire  couler  du  pentafluorure  d'iode 
pur  dans  l'eau  sans  produire  autre  chose  qu'un  échaufïement  du 
liquide,  sans  ébullition.  Il  se  fait  de  suite  une  décomposition  com- 
plète en  acide  fluorhydrique  et  en  acide  iodique.  Le  liquide  reste 
tout  à  fait  transparent,  et  l'on  peut  déceler  l'acide  fluorhydrique 
par  l'attaque  du  verre,  et  par  son  aciion  sur  les  sels  de  calcium. 
1/acide  iodique  peut  être  mis  en  évidence  au  moyen  d'une  solution 
d'acide  sulfureux,  qui  fournit  un  précipité  d'iode  volumineux. 

La  réaction  peut  donc  se  représenter  par  l'égalité  suivante  : 

-2It^ -r  51120  =  1205+ 10 HF. 

L'hydrure  de  potassium  KH,  projeté  dans  le  pentafluorure 
d'iode  devient  incandescent,  dégage  d'abondantes  fumées  violettes 
et  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
du  fluorure  et  de  l'iodure  de  potassium. 

La  silice  est  attaquée  lentement  à  froid  par  le  pentafluorure 
d'iode;  dès  que  l'on  chautïe,  la  réaction  devient  plus  active,  et  pro- 
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doit  d'abondantes  fumées  de  fluorure  de  silicium.  Du  reste,  tous 
les  composés  renfermant  du  silicium  sont  attaqués  avec  énergie. 
Le  silicîure  de  cobalt  SiCo  brûle  dans  le  fluorure  d*iode  légèrement 
chaufTé  ;  il  en  esl  de  môme  du  siliciure  de  fer  SiFe  et  du  siliciure 
de  vanadium  VdSi*.  Le  verre,  même  très  sec,  est  attaqué  lente- 
ment à  la  température  ordinaire. 

Le  carbure  de  calcium  ne  réagit  pas  à  froid  sur  ce  nouveau  com- 
posé, mais  légèrement  chauflié,  il  devient  incandescent  à  son  con- 
tact. Au  contraire  le  carbonate  et  le  phosphate  de  calcium  ne  four- 
Qiâsent  aucune  réaction. 

En  laissant  tomber  le  fluorure  d'iode  dans  Tacide  sulfurique 
concentré,  le  fluorure  se  rassemble  au  fond  du  tube,  puis  la  décom- 
position se  produit,  assez  régulièrement,  avec  dégagement  de 
bulles  d*acidefluorhydrique. 

Avec  Facide  azotique  hydraté,  il  n'y  a  pas  de  réaction  immédiate. 
Les  deux  liquides  sont  miscibles.  Au  contraire  avec  l'acide  chlor- 
hydrique,  la  réaction  est  très  vive,  et  il  se  dégage  d'abondantes 
bulles  gazeuses,  pendant  que  le  liquide  se  colore  en  Jaune  orangé. 

Les  solutions  alcalines  de  potasse  et  de  soude  décomposent  ins- 
tantanément le  fluorure  d'iode,  en  formant  du  fluorure  et  de  Fiodate 
de  potassium. 

Si  Ton  verse  du  pentafluorure  d'iode  dans  du  sulfure  de  carbone 
•^c,  il  se  produit  de  suite  une  coloration  violette  très  intense. 

Lorsqu'on  fait  tomber  quelques  gouttes  de  fluorure  d'iode  dans 
de  res.-^nce  de  térébenthine,  l'action  est  violente  et  le  liquide  pro- 
j»flé  hors  du  vase  qui  le  contenait. 

Iians  le  benzène,  le  fluorure  paraît  d'abord  se  dissoudre,  mais  la 
■  î*'-eofiiposilion  se  produit  ensuite  rapidement,  et  le  liqnide  prend 
'int*  roloration  bleue. 

A/iuJjrse.  —  Un  poids  déterminé  de  fluorure  d'iode  pesé  dans 
une  petite  ampoule  de  verre  bien  desséchée  a  été  décomposé 
'Tisuile  par  une  solution  étendue  de  potasse  pure. 

On  obtient  ainsi  une  solution  renfermant  le  fluor  à  l'état  de  fluo- 
rure et  l'iode  à  l'état  d'iodate.  Dans  une  partie  de  la  solution,  le 
:!iior  a  été  dosé  sous  forme  de  fluorure  de  calcium.  L'autre  partie 
i»^  ia  solution  a  été  évaporée  à  sec,  puis  légèrement  calcinée  pour 
transformer  l'iodate  en  iodure.  Enfin  l'iode  a  été  pesé  à  l'état 
•i'iodure  d'argent. 

Os  dosages  ont  fourni  les  chin*res  suivants  : 

1.  2.         Théorie  pour  IP. 

Iode 57.28  5G.67  57.20 

Fluor 42.55  42.21  42.80 
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recherches  sur  ce  sujeU  M.  Grossmann  (i)^  puis  M.  Prud'homme  (2) 
admirent  la  formule  de  Schûtzenberger. 

IBI.  Bernlhsen  et  Bazlen  reprirent  ensuite  l'étude  de  la  prépa- 
ration de  rhydrosulflte  de  sodium,  et,  par  une  heureuse  modifica- 
tion (addition  d'une  quantité  d'acide  sulfui'eux  libre  égale  à  la 
moitié  de  celle  que  renferme  le  bisulfite),  ils  obtinrent  ce  sel  en 
abondance  sous  forme  de  très  beaux  cristaux.  Après  en  avoir  fait 
une  analyse  très  exacte,  ils  ont  maintenu  la  formule  indiquée  pré- 
cédemment par  M.  Bernthsen  (3). 

Récemment,  en  1899,  M.  Arnold  Nabi,  poursuivant  une  idée 
mdiquée  par  Schûtzenberger  dans  son  mémoire  publié  aux 
Annales  de  Phyéique  et  de  Chimie,  a  préparé  ThydrosulAte  de 
zinc  par  Taction  de  Tanhydride  sulfureux  en  solution  dans  l'alcool 
sur  la  poussière  de  zinc.  L'analyse  de  cet  hydrosulfite  le  condui- 
sait à  la  formule  ZnSV)^. 

Ea  résumé,  cette  discussion  portait  sur  le  choix  à  faire  entre 
deux  formules  : 

Na2S20'»  ei  NaîH^SîQ*. 

Ce  choix,  du  reste,  est  as^<  difficile  à  établir  au  moyen  d'une 
analyse,  par  suite  du  poids  peu  élevé  d'une  molécule  d'hydro- 
gène. 

Nous  avons  pensé  que  les  réactions  nouvelles,  présentées  par 
les  hydnires  alcalins,  pourraient  nous  aider  à  résoudre  cette 
queâtion,  en  nf»us  appuyant  non  plus  sur  le  poids  de  l'hydrogène, 
mais  sur  son  volume.  Toutes  les  réactions  dans  lesquelles  l'hydro- 
iffue  peut  être  mesuré  en  volume  prennent  de  suite  une  eiaclitude 
trè-s  grande. 

Nous  avons  fait  voir  précédemment  que  l'acide  carbonique  se 
tixaii,  à  la  température  ordinaire,  sur  les  hydrures  alcalins  pour 
■lonner  un  formiale  (il  : 

C02  +  KH  =  HC02K. 

Prtr  analogie,  nous  avons  fait  réagir  l'anhydride  sulfureux  sur 
.  hydrure  de  potassium. 

1    GhOSSMANN,  Journ.  of  tbe  Suc.  of  cbvm,  indust.,  1878,  p.  JlfW,  et  1809, 

f.  452  . 

.*    PitLD'HOMMB,  Bull.  Soc.  chiiu.  (Jp  MulbousCy  Î899,  p.  246. 
3    BtRNTHSEN  et  Bazlen,  D.  cb.  G.,  1900.  l.  23,  p-  201. 
|.   H.   Moi^SAN,  Sur  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  formique    C.  /?.,  19)2, 
i.  134,  p.  261). 
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A  la  température  de  — 74°,  Tanhydride  sulfureux  ne  réagit  pas 
sur  l'hydrure  de  potassium  ou,  du  moins,  si  la  réaction  commence, 
elle  est  très  vile  limitée  par  la  forniation  d*une  couche  mince  de 
sel  insoluble  dans  Tacide  sulfureux. 

Lorsque  Ton  condense  de  Tanhydride  sulfureux  liquide  dans  un 
tube  renfermant  de  Thydrure  de  potassium  à  une  température  de 
—  40"*,  il  se  produit,  après  quelques  instants  de  contact,  une 
détonation  violente.  Cette  explosion  est  accompagnée  d*une 
flamme. 

Pour  modérer  la  réaction,  nous  avons  fait  arriver  lentement  un 
courant  de  gaz  anhydride  sulfureux  sur  Thydrure  de  potassium, 
dans  le  tube  même  où  ce  composé  avait  été  préparé.  La  combi- 
naison se  produit  à  la  température  ordinaire,  IViydrure  s*échaufTe 
beaucoup,  souvent  même  devient  incandescent.  Si  l'élévation  de 
température  n*a  pas  été  trop  grande,  il  est  facile  d'établir  qu'il 
s'est  formé  dans  ces  conditions  un  mélange  d'hydrosulfite,  de 
sulfate  et  de  sullure  alcalin.  En  opérant  avec  lenteur,  on  peut 
éviter  la  production  du  sulfate  et  du  sulfure. 

Hydrosulfïte  de  potassium  :  Préparation,  —  Pour  obtenir  cet 
hydrosulflte  anhydre,  on  prend  le  tube  de  verre  dans  lequel 
riiydrure  de  potassium  a  été  préparé  par  un  procédé  que  nous 
avons  décrit  précédemment  (1),  et  l'on  fait  arriver  dans  ce  tube 
l'anhydride  sulfureux  sous  pression  réduite  ou  h  la  pression 
atmosphérique,  à  la  condition  de  l'avoir  dilué  dans  son  propre 
volume  d'hydrogène.  La  réaction  se  poursuit  alors  lentement  à  la 
température  ordinaire,  avec  un  léger  dégagement  de  chaleur, 
mais  sans  incandescence.  La  décomposition  n'est  complète  qu'après 
50  ou  60  heures  environ.  On  obtient  ainsi  un  sel  blanc  qui,  repris 
par  une  petite  quantité  d'eau  exempte  d'oxygène,  fournit  par 
simple  évaporation  à  l'abri  de  l'air  de  fines  aiguilles  transparentes 
ou  de  petits  cristaux  aciculaires  groupés  en  étoiles. 

Propriétés.  —  Le  sel  formé  par  l'action  de  l'anhydride  sulfu- 
reux sur  l'hydrure  de  potassium,  dissous  dans  de  l'eau  bouillie 
saturée  de  gaz  azote,  puis  acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique,  nous  a  donné  à  l'abri  de  l'air  les  réactions  sui- 
vantes : 

1**  Réduction  du  sulfate  de  enivre  ammoniacal  avec  formation 
do  cuivre  et  d'hydrure  de  cuivre  à  la  température  de  -[-30*; 

(1)  H.  MoissAN,  Préparation  cl  propriélès  de  l'iiydrure  de  potassium  (C  A., 
1902,  t.  134,  p.  18).  —  Préparation  et  propriétés  de  l'hydrure  de  sodium  (C.  /?., 
1902,  t.  134,  p.  71). 
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â*  Décoloration  de  l'indigo  et  de  la  teinture  de  tournesol.  Ces 
solutions;  par  agitation  avec  Tair,  reprennent  à  froid  leur  teinte 
primitive; 

^  Le  chlorure  mercurique  est  ramené  à  Tétat  de  chlorure  mer- 
cureux  à  froid,  avec  un  faible  dépôt  gris  de  mercure  métallique; 

4*  L* azotate  d'argent,  le  chlorure  d'or  et  le  chlorure  de  platine 
sont  réduits  à  la  température  ordinaire  avec  dépôt  instantané  de 
métal  ; 

5*  Avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  au  cinquième,  la 
liqueur  devient  jaune  sans  dépôt  de  soufre  ; 

6*  Une  solution  de  ce  sel  absorbe  l'oxygène  à  froid  avec  rapi- 
dité; 

7*  Réduction  instantanée  du  permanganate  de  potassium. 

Toutes  ces  propriétés  répondent  bien  à  celles  d'un  hydrosulfite 
alcalin. 

Synibèse  et  analyse.  —  Un  tube  de  vorre  contenant  Thydrure 
de  potassium  et  rempli  de  gaz  hydrogène  est  pesé.  Puis  on  fait 
agir  lentement  l'acide  sulfureux  sous  pression  réduite  pendant  un 
temps  suffisant  pour  que  la  réaction  soit  complète  (1).  Lors- 
que la  réaction  est  terminée,  on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène et  Ton  pèse  le  tube. 

L'augmentation  de  poids  donne  la  quantité  d'anhydride  sulfu- 
reux fixé  par  l'hydrure  en  tenant  compte  de  la  perte  d'hydrogène. 

On  lave  ensuite  le  tube  de  verre  à  l'eau  bouillie  et,  après  l'avoir 
bien  desséché,  il  est  pesé  de  nouveau,  plein  d'hydrogène.  On 
obtient  ainsi,  par  différence,  le  poids  de  l'hydrure  mis  en  réaction. 

Après  cette  synthèse,  on  procède  à  l'analyse  de  la  solulion,  qui 
est  tout  d'abord  oxydée  par  l'acide  azotique.  Le  soufre  est  dosé 
à  l'état  de  sulfate  de  baryum  ot  le  potassium  sous  forme  de  sul- 
fate neutre.  Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 


Théorie 

pour 

2. 

• 

K«H«S*0*. 

K*S*0*. 

32.13 

») 

30.-71 

31.01 

31.93 

M 

31.50 

31.86 

30.85 

30.93 

» 

» 

38.49 

n 

it 

» 

1. 

•*  pîir  s>  nlhèsc 31.11 

k  par  synlhèst» 31.11 

>  ^'11*  analyse 30.16 

K  par  anîilystr 38.51 


1  ■  rfi  la  réaction  n'est  pas  complète,  on  peut  faire  le  vide  dans  le  tube  en 

-'.-re  apr»-s  l'avoir  pesé  plein  d'hydrojj'ène,  puis  dissoudre  lentement  le  sel  dans 

-.M.  L'hydrure  non  attaqué  fournit  alors  de  l'hydrogène  KH  +  H*0  =  K0{1  +  H*. 

Au  moyen  du  volume  d'hydrogène  dégagé,  on  peut  calculer  le  poids  (l'hydrure 

^Ui  n'esl  pas  entre  en  réaction. 
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C-es  analyses  rapprochent  l'hydrosulftte  préparé  par  synthèse  de 
rhydrosulfile  de  Bernthsen.  Mais,  pour  qu*il  ne  reste  aucun  doute 
sur  l'établissemeftl  de  cette  formule,  il  était  indispensable  de 
recueillir  Thydrogène  qui  devait  se  dégager  dans  la  réaction.  Pour 
cela  nous  nous  sommes  assuré,  tout  d*abord,  que,  par  l'action  de 
Tanhydride  sulfureux  absolument  sec  sur  Thydrure  de  potassium, 
il  se  dégageait  bien  de  l'hydrogène  et  que  son  volume  était  d'au- 
tant plus  grand  que  le  poids  d'hydrure  mi^  en  réaction  était  plus 
élevé. 

Pour  déterminer  la  réaction  d'.une  façon  plus  complète,  nous 
avons  fait  circuler,  au  moyen  d*une  trompe  à  mercure,  un  certain 
volume  d*acide  sulfureux  au  travers  d*un  tube  de  verre  contenant 
un  poids  déterminé  d*hydrure  de  potassium.  Dans  ce  circuit  se 
trouvait  une  cloche  à  robinet  de  80  ce.  de  haut,  qui  permeittait,  à 
un  moment  donné,  d'isoler  et  de  recueillir  les  gaz.  La  durée  de 
roxpérience  était  comprise  enti'e  86  et  60  heures.  Le  volume  de 
gaz  variait  peu  pendant  la  réaction.  A  la  fin  de  Texpérience  le 
g.iz,  recueilli  à  la  trompe,  était  porté  sur  la  cuve  à  mercure  et 
Texcès  d'anhydride  sulfureux  était  absorbé  par  la  potasse.  Le  gaz 
restant  était  de  Thydrogène  pur,  ainsi  que  la  combustion  eudio- 
métrique  l'a  établi.  De  cette  première  partie  de  Texpérience  nous 
])Ouvons  conclure  que,  dans  la  réaction  lente  de  Tanhydride  sul- 
fureux ^ur  rhydrure  de  potassium,  il  se  dégage  un  volume  d'hy- 
drogène sensiblement  égal  à  la  moitié  du  volume  d'acide  sulfureux 
absorbé.  La  formule  de  M.  Bernthsen  se  trouve  ainsi  complètement 
vérifiée.  Mais  cette  expérience  a  été  exécutée  d'une  façon  plus 
précise.  Le  tube  à  hydrure,  après  fixation  de  l'acide  sulfureux,  a 
été  pesé  à  nouveau  et  nous  a  donné  les  résultats  que  nous 
indiquons  ci-dessous  : 

Première  expérience.  —  Anhydride  sulfureux  absorbé,  0^,835  ; 
hydrogène  dégagé,  140  ce.  à  0*  et  à  760  mm.  ;  hydrure  de  potas- 
sium mis  en  réaction,  0»%622.  D'après  la  quantité  d'hydrure, 
l'anhydride  absorbé  aurait  dû  être  de  0«',8852  et  l'hydrogène 
dégagé  146  ce.  pour  satisfaire  à  l'égalité  : 

S'O^  +  2KH  —  K2S20*  +  H2. 

Deuxième  expérience.  —  Anhydride  sulfureux  absorbé,  0«^,876; 
hydrogène  dégagé,  68  ce.  à  0*  et  à  760  mm.  ;  hydrure  mis  en  réac- 
tion, 0*',2369.  D'après  la  quantité  d'hydrure,  l'anhydride  absorbé 
aurait  dû  être  de  0'%  3789  et  l'hydrogène  dégagé,  (>Ci  ce. 

Une  troisième  expérience  a  donné  des  résultats  identiques   : 
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anhydride  sulfureux  absorbé,  1^,157;  hydrogène  dégagé,  199  ce. 
à  0*  et  à  760  mm.  ;  hydruro  mis  en  réaction,  0*',7145. 

D'après  la  quantité  d'hydi*ure,  l'anhydride  absorbé  aurait  dû 
tHre  de  l«f^,1482  et  l'hydrogène  dégagé,  201«%98. 

Ilvdrosulfîte  de  sodium,  —  L'anhydride  sulfureux  réagit  plus 
éoer^iqnement  sur  l'hydrure  de  sodium  que  sur  Thydrure  de 
?Dta:^>ium.  Si  l'on  n'a  pas  soin  de  diluer  Tacide  sulfureux  dans 
l'hydrogène,  il  se  produit  toujours  une  quantité  notable  de  suU 
rare  et  de  sulfate. 

Lorsque  Ton  reprend  par  une  petite  quantité  d'eau  bouillie 
rby.irosulfite  de  sodium  anhydre,  on  obtient  tout  d'abord  des 
pn*mes  bien  cristallisés  ou  des  houppes  soyeuses  assez  longues. 
'^  rencontre  aussi  dans  la  solution,  lorsqu'elle  est  saturée,  de 
petits  prismes,  surmontés  de  pyramides,  mais  le  lendemain  ces 
derniers  ont  disparu,  et  l'on  ne  trouve  plus  que  des  aiguilles 
répondant  à  la  formule  Na*S*0*2H*0.  Ce  sel  présente  toutes  les 
réactions  réductrices  dos  hydrosulfltes. 

L'analyse  faite  par  la  méthode  que  nous  avons  décrite  précé- 
demment nous  a  donné  les  chidres  suivants  : 

Théorie  poar 

1.                    8.  Na«H«S«0*.        Na*S*0*. 

>  par  «synthèse 36.65  36.68  36.26          36.73 

Nai^r  synthèse 26.23  26.29  26.14          26.44 

S  per  aualyse 36.66  36.61  » 

N^  p;u-  «aàlyse 26.96  27.00 


n 
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Hydrosuinte  de  lithium.  —  L'hydrure  de  lithium  réagit  de 
airme  sur  l'acide  sulfureux,  mais  cette  préparation  est  plus  déli- 
cat-? que  celles  des  hydrosulfltes  de  potassium  et  de  sodium.  La 
--ai?tion  est  très  lente  à  la  température,  ordinaire  et  l'on  doit 
•haufTer  légèrement.  Mais  vers  +50®  avec  l'acide  sulfureux,  sous 
-f-f^ion  réduite,  il  commence  déjà  à  se  produire  du  sulfure  de 

La  :^oliJtion  d'hydrosulflte  de  lithium  décolore  l'indigo,  réduit  le 
jrrriiaii^ranate  et  les  sels  d'argent,  d'or  et  de  platine.  Elle  présente 
:.ijle=?  les  réactions  des  hydrosulfltes.  Celte  synthèse  de  Tliydro- 
villlte  de  lilhium  se  fait  encore  avec  départ  d'hydrogène. 

Hydrosulûte  de  calcium,   —  La   réaction   est   identique  avec 

:.v  irure  de  calcium,  mais  pour  qu'elle  soit  complète,  il  est  indis- 

^rr.^al'le  de  faire  agir  Tanhydride  sulfureux,  d'abord  très  lente- 

::irîit  r-ous  prcssiou  réduite,  puis  flnalement  d'auj^^nenter  la  pres- 

>ori  jusqu'à  dépasser  de  200  mm.  environ  la  pression  atmosplié- 


r 
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L*hydrosuinte  de  calcium  est  soluble  dans  Teau  et  possède 
toutes  les  propriétés  réductrices  des  hydrosulfites. 

1  Hydrosulûtes  de  strontium.  —  Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Henri 

Gautier,  qui  a  bien  voulu  préparer  à  notre  intention  quelques 
échantillons  d'hydrure  de  strontium,  nous  avons  pu  obtenir  cet 
hydrosulflte  par  action  de  l'anhydride  sulfureux  sur  Thydrure.  U 
est  utile  de  porter  lentement  Thydrure  jusqu'à  la  température  de 
70^  et  de  le  maintenir  longtemps  dans  un  courant  d*anhydride  sul- 
fureux sous  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphé- 

;  rique. 

\  Le  contenu  du  tube,  repris  par  l'eau  bouillie,  saturée  d*azote, 

;  nous  a  fourni  une  solution  réductrice.  Elle  décolorait  immédiate- 

[  ment  le  sulfate  d'indigo,  qui  reprenait  ensuite  sa  teinte  par  simple 

oxydation  à  Tair.  Elle  réduisait  aussi  le  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal avec  précipitation  d'hydrure  mélangé  de  cuivre. 

Enfin,  comme  les  solutions  précédentes,  elle  réduisait  le  chlo- 
rure mercurique  en  chlorure  mercureux  et  précipitait  les  métaux 
des  solutions  d'azotate  d'argent,  des  sels  d'or  et  de  platine. 

Cette  synthèse  de  Thydrosulfite  de  strontium  par  action  de 
Tanhydride  sulfureux  sur  Thydrure  se  produisait  aussi  avec  mise 
en  liberté  d'hydrogène. 

Conclusions.  —  L'anhydride  sulfureux  réagit,  à  la  température 
ordinaire  et  dans  certaines  conditions  de  pression,  sur  les  hydrures 
alcalins  et  alcaline-terreux,  de  façon  à  former  des  hydrosulfites 

i  anhydres. 

'  Cette  synthèse  se  produit  avec  départ  d'hydrogène  et  d'après 

I  l'égalité  suivante  : 

2KH +2S0»  =  K2S20*  +  H2. 

Tous  ces  hydrosulHtes  sont  solubles  dans  Teau,  possèdent  'les 
propriétés  réductrices  énergiques,  identiques  à  celles  qui  ont  été 
indiquées  par  Schiitzemberger  pour  l'hydrosulfito  hydraté  de 
sodium.  Tous  se  forment  par  union  directe  de  l'anhydride  sulfu- 
reux et  du  métal  avec  départ  d'hydrogène.  Les  synthèses  de  ces 
composés  anhydres  vérifient  bien  la  formule  indiquée  par  • 
M.  Bernthsen  pour  l'hydrosulfite  hydraté  de  sodium. 

■ 

N"*  3.  —  Préparation  et  propriétés  d'un  siliciure  de  vanadium  ; 

par  MM.  Henri  MOISSAN  et  A.  HOLT. 

En  dehors  de  l'acide  vanadique  et  des  vanadates,  les  composés 
du  vanadium  ont  été  peu  étudiés  jusqu'ici.  L'un  de  nous  a  déjà 


( 
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indiqué  Texistence  d'un  carbure  de  formule  CVd.  préparé  au  four 
électrique  (1  ).  Ce  composé  est  très  stable,  très  dur,  et  est  attaqué 
facilement  par  l'acide  nitrique. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  reprendre  Tétude  des  com- 
posés du  silicium  et  du  vanadium.  L'acide  vanadique  duquel  nous 
sommes  partis,  a  été  préparé  soit  par  la  méthode  que  nous  avons 
indiquée  précédemment,  soit  par  décomposition,  à  une  température 
élevée,  (lu  métavanadate  d'ammonium  pur.  L'acide  après  sa  pré- 
paration était  refondu  au  moment  même  de  l'expérience,  dans  une 
capsule  de  platine,  pour  le  priver  complètement  d*eau.  Nous  devons 
rappeler  que,  à  la  haute  température  du  four  électrique,  ce  com- 
posé est  très  volatil;  aussi,  dans  un  grand  nombre  de  nos  expé- 
riences, avons-nous  préféré  partir  de  l'oxyde  Vd*0*,  qui  était 
obtenu  par  réduction  de  Tacide  vanadique  au  rouge  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec. 

Préparation  du  siliciure  VdSi*.  —  !•  Dans  une  série  d'expé- 
riencer^  préliminaires,  nous  avons  chauffé,  au  four  électrique,  de 
Tacide  vanadique  avec  des  proportions  variables  de  silicium.  La 
masse  fond  avec  rapidité,  et  en  étudiant  ensuite  les  produits  obte- 
nus, on  reconnaît  facilement,  par  des  traitements  avec  une  solution 
alcaline  étendue,  que  l'on  se  trouve  en  présence  de  différents 
siliciures. 

Il  se  produit  un  équilibre,  variable  avec  la  température,  et  on  se 
rrouve  en  présence  d'un  excès  plus  ou  moins  grand  de  silicium 
tondu.  l'our  arriver  au  composé  VdSi*,  nous  avons  cliaufTé  un 
in^liin^'»*  d'oxyde  vanadique,  Vd^O^,  avec  un  peu  plus  de  5  fois 
^•jii  poids  de  silicium  cristallisé  et  bien  pur.  La  réaction  se  pro- 
•  luit  selon  l'égalité  suivante: 

2  Vd203  +  il  Si  =  3 Si02  -r  4  VdSi^ . 

bauD  ces  conditions,  il  reste  dans  le  bain  en  fusion  un  excès  <!<• 
silicium,  et  il  ne  se  produit  que  le  composé  VdSi*,  à  r»'tal  cristal- 
lisé. 

Ces  expériences  avaient  été  faites  avec  un  courant  «1«*  000  ampè- 
res sous  r>0  volts.  La  chauffe,  qui  durait  de  4  à  5  niiinites,  était 
Hssez  diiTicile  à  conduire,  à  cause  de  la  grande  volatilii '•  dos  com- 
posés du  vanadium. 

Nous  avons  préféré  employer  ensuite  un  courant  plu^  intense  et 
••haiiiler  moins  longtemps.  Dans  une  nouvelle  série  d'  •<iM''riencc»-, 

!.•  H.  Moift»AX,  Préparalion  et  ppopriolés  d'un  carbure  de  va  ■  i'ipi  (C.  /'  . 
l^>>,  t.  121,  p.  1207.. 

soc.  CHIM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mèmoiros.  1 
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nous  avons  utilisé  un  courant  de  1,000  ampères  sous  50  volts  et 
nous  n'avons  chauffé  que  2  minutes. 

Le  culot  d'aspect  métallique  obtenu  dans  ces  conditions  est  traité 
au  bain-marie  par  une  solution  de  potasse  à  10  0/0  jusqu'au  moment 
où  tout  dégagement  gazeux  est  terminé.  Le  dépôt  cristallin  est 
ensuite  lavé  par  décantation,  puis  chauffé  au  bain -marie  avec  de 
l'acide  azotique  à  50  0/0  ou  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  est 
utile  de  renouveler  le  traitement  par  la  potasse  et  par  l'acide  5  ou 
6  fois,  afin  que  le  siliciure  soit  tout  à  fait  pur.  Enfin  dans  certaines 
opérations,  on  sépare  de  petites  lamelles  de  graphite  au  moyen  du 
bromoforme.  Le  graphite  vient  nager  à  la  surface  de  ce  liquide,  et 
peut  être  enlevé  avec  rapidité. 

2*  On  peut  encore  préparer  ce  siliciure  par  la  réduction  d'un 
mélange  d'acide  vanadique  et  de  silicium  par  du  magnésium  en 
poudre. 

Pour  faire  cette  expérience,  on  mélange  10  gr.  d'anhydride  vana- 
dique, 10  gr.  drt  silicium  et5»',5  de  magnésium  en  poudre  fine, 
exempt  d'huile  et  de  fer.  Ce  mélange  était  allumé  par  le  procédé 
de  Goldschmidt  en  l'additionnant  d'une  petite  quantité  de  magnée 
sium  et  de  peroxyde  de  baryum.  Lorsque  la  réaction  est  bien  con- 
duite, on  trouve  au  fond  du  creuset  une  masse  de  siliciure  parfai- 
tement fondue,que  l'on  traite  par  l'acide  azotique  à  10  0/0,  d'abord 
à  froid,  ensuite  à  l'ébulHlion.  Le  produit  cristallisé  séparé  par  lévi- 
gation  est  chauffé  alors  au  bain-marieavec  une  solution  de  potasse 
à  10  0/0.  Enfin  le  résidu  est  lavé  et  séché,  puis  traité  au  bain  de 
sable  par  l'acide  sulfurique  concentré,  pour  attaquer  quelques 
fragments  de  magnésie  fondue.  Ces  traitements  doivent  être  répé- 
tés jusqu'à  ce  que  les  réactifs  ne  produisent  plus  de  décomposi- 
tion. 

Propriétés.  —  Ce  siliciure  se  présente  sous  forme  de  prismes 
brillantsà  aspect  métallique.  Il  a  une  densité  de  4,42,  raye  le  verre, 
est  fusible  et  volatil  au  four  électrique. 

Ce  siliciure,  semblable  en  cela  à  de  nombreux  produits  préparés 
au  four  électrique,  possède  une  grande  stabiHté.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  le  benzène,  l'éther,  l'alcool.  Nous  ne  lui  avons  trouvé, 
comme  véritable  dissolvant,  que  le  silicium  en  fusion,  au  milieu 
duquel  il  cristallise  par  refroidissement,  ou  le  siliciure  de  cuivre 
fondu. 

Les  solutions  de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  acides  nitrique, 
chlorhydrique  et  sulfurique  sont  sans  action  sur  lui.  Des  mélanges, 
soit  d'acides  nitrique  et  sulfurique,  soit  d'acide  nilritjue  et  chlor- 
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hydrique,  ne  l'attaquent  pas.  Au  contraire,  l*acide  fluorhydrique, 
inéme  étendu  et  froid,  l'attaque  immédiatement. 

A  la  température  ordinaire,  le  siliciure  de  vanadium  n'est  pas 
attaqué  par  le  fluor.  Il  faut  même  le  porter  au  rouge  pour  que  la 
dt'composition  se  produise  ;  il  brûle  alors  avec  incandescence  en 
fournissant  un  résidu  brun  verdâtre.  Chauffé  dans  le  chlore,  la 
réaction  se  produit  sans  dégagement  de  lumière;  elle  fournit  un 
11  |nide  brun  foncé,  qui  se  solifle  à  -\-  38»  en  une  masse  cristalline,  de 
couleur  rouge.  Ce  liquide  est  immédiatement  décomposé  par  l'eaa, 
en  donnant  de  la  silice  hydratée,  une  solution  bleue  d*oxyde  de  vana- 
dium, et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  sont  les  caractères  d'un 
mélange  de  chlorure  de  silicium  et  de  chlorure  de  vanadium. 

Le  brome  attaque  sans  incandescence  au  rouge,  ce  siliciure,  et 
fournît  :  un  sublimé  noir  amorphe,  du  bromure  de  vanadium 
Br^Vd,  un  léger  sublimé  orange  décomposable  par  l'eau  et  don- 
nant les  caractères  du  tribromure  de  vanadyle  Vd.O'Br^,  et  enfla 
1111  résidu  jaunâtre,  qui  reste  dans  la  nacelle  et  qui  possède  les 
caractères  du  bromure  de  silicium  Si*Br«. 

LkI  vapeur  d'iode  fortement  chauffée  avec  ce  siliciure  de  vana* 
•iiiiin,  ne  produit  qu'une  attaque  duperflcielle,  sans  incandescence. 

De  même  l'oxygène,  le  soufre  et  l'hydrogène  sulfuré  ne  produi- 
sent qu'une  attaque  très  lente  à  la  température  de  fusion  du  verre. 

Le  siliciure  de  vanadium,  chaulTé  dans  un  courant  de  gaz  acide 
t'Iiiorhydrique,  est  attaqué  sans  incandescence  et  produit  un  liquide 
incolore,  bouillant  à-f-32®,  qui  est  le  silicichlorofornie,  un  sublimé 
wniàlre,  qui  fournit  les  réactions  du  chlorure  VdCl*,  et  un  résidu 
Lniu   rouge,  très  déliquescent,  lioniianl  les  réactions  du  chlorure 

VdCl». 

Oiiand  on  traite  ce  siliciure  par  de  la  potasse  en  fusion,  il  y  a 
tout  d'abord  un  vif  dégagement  de  gaz,  et  il  se  produit  un  mélange 
It*  -ihrate  et  de  vanadate  de  potassium.  Pour  être  complète,  Tatta- 
.|ij»:;  doit  être  assez  longue.  Si  l'opération  ne  dure  (|ue  quelques 
ininnt(îs.  il  se  produit  tout  d'abord  un  résidu  insoluble  riche  en 
acide  vanadique.  La  soude  donne  des  réactions  identiques. 

Le  K^z  ammoniac  à  1,000*  ne  produit  qu'une  attaque  sui)erfl- 

cielle. 

Les  métaux  en  fusion  se  conduisent  différemment  au  contact  de 
ce  .siliciure,  miivant  qu'ils  forment  plus  ou  moins  facilement  des 
c«-»ïnbinaisons,  soit  avec  le  silicium,  soit  avec  le  vanadium-  C'est 
ainsi  que  le  cuivre  fondu  décompose  complètement  une  petite 
quantité  de  ce  siliciure.  en  doimant  du  siliciure  de  cuivre  ei  un 
^llia^^e  cuivre-vanadium.  Au  contraire  en  présence  de  l'argent,  il 
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ne  séria  que  partiellement  décomposé  en  fournissant  du  silicium  et 
du  vanadium  que  Ton  peut  ensuite  retirer  du  culot  d'argent  métal* 
lique. 

Avec  rétain,  la  réaction  est  identique. 

Analyse.  —  L'analyse  assez  délicate  de  ce  composé  ne  nous  a 
pas  permis  de  doser  le  silicium  et  le  vanadium  dans  le  même 
échantillon. 

Pour  doser  le  vanadium,  on  attaque  un  poids  déterminé  de  ce 
siliciure  par  de  Tacide  fluorhydrique  à  50  0/0.  On  filtre  pour  séparer 
le  silicium  insoluble,  puis  on  évapore  à  sec,  après  addition  d'une 
petite  quantité  d'acide  nitrique  pur.  L'acide  vanadique  ainsi  obtenu 
est  fondu,  puis  pesé. 

Le  dosage  du  silicium  a  été  exécuté  en  attaquant  un  poids  donné 
de  siliciure  par  de  la  potasse  en  fusion.  On  reprend  par  Teau,  on 
additionne  d'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore  à  sec.  Cette  opé- 
ration doit  être  reprise  trois  fois.  Enfin  la  silice  est  déterminée  par 
la  méthode  ordinaire  en  évaporant  à  sec,  et  en  reprenant  parTacide 
sulfurique  étendu. 

Nous  avons  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
1.  S.  3.         poor  VdSi«. 

Vanadium 51.75        51.60        52.02        52.20 

Silicium  combiné 47.98        48.25        48.30        47.80 

Silicium  libre 0.50  0.02        néant 

N""  4.  —  Préparation  et  propriétés  d'un  nouveau  siliciure 
de  vanadium  ;  par  MM.  Henri  MOISSAN  et  A.  HOLT 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  avons  indiqué  l'existence 
d'un  siliciure  de  vanadium  Vd  Si*,  préparé  par  réduction  de  l'acide 
vanadique  au  four  électrique,  en  présence  d'un  excès  de  silicium. 
Nous  avons  fait  remarquer  à  ce  propos  que  l'équilibre  qui  se  pro- 
duisait à  la  haute  température  du  four  électrique  entre  le  silicium 
et  l'acide  vanadique  était  variable  suivant  que  l'un  des  deux  corps 
se  trouvait  en  excès  dans  le  mélange  fondu. 

Nous  avons  obtenu  un  autre  siliciure  de  formule  Vd'  Si  en 
maintenant  dans  la  préparation  un  excès  de  vanadium  ;  seulement, 
cette  expérience  est  assez  délicate  à  cause  de  la  facile  volatilisa- 
tion à  cette  haute  température,  soit  de  l'acide  vanadique,  soit  do 
î'oxyde  de  vanadium  Vd*0'. 

Lorsque  l'on  chaulTe  au  four  électrique  un  excès  de  l'oxyde 
Vd*0'  en  présence  de  silicium,  on  obtient  un  mélange  de  plusieurs 
siliciures  rcnrerinant  les  composés  VdSi-  et  Vd^Si.  Mais  comme 
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le  siliciure  le  moins  riche  en  vanadium  VdSi*  est  moins  fusible 
(|ue  rautre,  la  chauffe  doit  être  prolongée.  Dès  lors  Toxyde  de 
vanadium  est  volatilisé  et  Ton  retombe  dans  les  conditions  de 
fonnation  du  siliciure  VdSi*,  stable  en  présence  d'un  excès  de 
silicium. 

Uu  certain  nombre  d'expériences  ont  été  poursuivies  en  rédui- 
sant par  le  magnésium  un  excès  d'acide  vanadique  en  présence  de 
silicium.  Ce  mélange,  au  contact  d'une  flamme,  devient  explo- 
sif, mais  ne  fournit  pas  de  siliciure  de  vanadium. 

Préparation  du  siliciure  Vd*Si.  —  1*  Nous  avons  pu  cependant 
obtenir  ce  siliciure  en  chauffant  dans  un  creuset  au  four  électrique 
on  mélange  d'oxyde  vanadique,  120  gr.  et  silicium,  14  gr.,  au 
moyen  d'un  courant  de  1.000  ampères  sous  50  volts.  La  quantité 
de  vanadium  employée  dans  ce  mélange  est  quatre  fois  supérieure 
à  celle  qui  serait  nécessaire  pour  donner  ce  siliciure,  d'après  Téga- 
lilé  suivante  : 

2  Vd203  +  5Si  =  2  Vd^Si  +  3SiO^ 

Si  Ton  répète  cette  réaction  avec  l'acide  vanadique,  il  faut  em« 
ployer  un  poids  10  fois  supérieur  à  celui  qui  est  indiqué  par 
régalité  suivante  : 

2  Vd^O*  +  7  Si  =  2  V(PSi  +  5  SiO» . 

Fendant  cette  préparation,  la  plus  grande  partie  du  vanadium 
est  vaporisée,  et  il  ne  reste,  si  la  chauffe  n'a  pas  été  tro])  longue, 
qu'un  petit  lingot  de  siliciure  Vd*Si.  A  la  partie  supérieure  de  ce 
lingot,  on  trouve  toujours  une  petite  quantité  d'une  matière  noire, 
amorphe,  non  attaquable  par  les  acides  et  les  alcalis,  et  qui 
&e  s+'pare  facilement  du  siliciure  à  aspect  métallique.  On  réduit 
ce  siliciure  en  petits  fragments,  puis  on  le  chauffe  avec  de  l'acide 
sulfuhque  concectré  pendant  deux  heures.  Après  lévigation  à 
l'eau,  on  le  concasse  sous  forme  d'une  poudre  grossière,  qui  est 
Uiaiiitenue  dans  une  solution  bouillante  de  potasse  à  10  0/0.  Enfin 
oa  le  traite  par  le  bromoforme  pour  enlever  quelques  paillettes  de 
(graphite. 

i*  Nous  avons  encore  obtenu  ce  siliciure  par  l'action  du  silicium 
6ur  le  carbure  de  vanadium.  Ce  dernier  composé  étant  stable  et 
Y^M  volatil  à  la  température  du  four  électrique,  permet  de  mainte- 
uir,  à  l'état  liquide,  un  excès  de  vanadium  en  présence  de  silicium 
liquide.  A  cet  effet,  nous  avons  chauffé  un  mélange  d'oxyde  de 
vanadium,  de  silicium  et  de  carbone  répondant  à  TégaUté  sui- 
vante : 

2Vd203  4-2Si4-3C  =  2Vd2Si+3C02. 
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en  ayant  soin  toutefois  d'augmenter  de  1/10  le  poids  de  Toxyde 
de  vanadium.  Ce  mélange  est  chauffé  dans  un  creuset  de  charbon 
pendant  4  minutes,  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  50  volts. 
Le  culot  très  bien  fondu,  retiré  du  creuset,  renfermait  un  mélange 
,{J  de  siliciure  de  vanadium  Vd*Si  et  de  carbure  VdC. 

Pour  avoir  le  siliciure  pur,  la  masse  est  chauffée  plusieurs 
heures  avec  de  l'acide  azotique  à  50  0/0,  qui  détruit  tout  le  car- 
bure, puis  avec  de  la  potasse  à  10  0/0. 

3®  Enfin  nous  avons  utilisé  le  siliciure  de  cuivre,  maintenu  à 
son  point  d'ébullition  pour  faire  réagir  un  excès  de  vanadium  sur 
le  silicium. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  le  mélange  suivant  :  Oxyde  de 
vanadium  Vd'O^,  15  parties;  silicium,  7;  cuivre,  2.  Nous  avona 
chauffé  ensuite  ce  mélange  au  four  électrique,  dans  un  creuset  de 
charbon  pendant  4  minutes,  avec  un  courant  de  700  ampères  sous 
50  volts.  Le  bain  liquide  que  Ton  obtenait  ainsi  renfermait  une 
solution  de  siliciure  de  vanadium  Vd*Si  dans  un  mélange  de  sili- 
^  ciure  de  cuivre  et  d'un  alliage  cuivre-vanadium.  Le  culot  métai- 

hque  homogène  et  bien  fondu  était  concassé  en  poudre  grossière, 
puis  chauffé  plusieurs  heures  au  bain- marie  avec  de  l'acide  azo- 
tique à  50  0/0.  Le  siliciure  de  cuivre  et  l'alliage  cuivre-vanadium 
sont  détruits.  Le  résidu  est  ensuite  traité  par  une  solution  bouil- 
lante de  potasse  à  10  0/0.  Ënfln  le  graphite  est  séparé  par  le  bro- 
moforme.  Dans  cette  préparation,  le  siliciure  est  toujours  mélangé 
d'une  certaine  quantité  de  carborundum. 

Propriétés,  —  Ce  nouveau  siliciure  est  cristallisé  en  prismes  et 
possède  une  couleur  blanche,  rappelant  celle  de  l'argent.  Les 
cristaux,  très  brillants,  ont  un  aspect  métallique  ;  ils  sont  cas- 
sants et  rayent  le  verre  avec  facilité.  Leur  densité  est  de  5.48 
à  17*.  Ce  siliciure  est  fusible  dans  le  four  électrique  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  que  le  siliciure  VdSi*. 

Ce  nouveau  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et 
le  benzène. 

Le  fluor  n'attaque  pas  ce  siliciure  à  froid,  mais  si  l'on  chauffe 
légèrement,  il  se  produit  une  incandescence  assez  faible,  avec 
formation  d'un  résidu  brun  vcrdàtre.  Le  chlore  l'attaque  facile- 
ment au  rouge,  sans  incandescence  en  produisant  un  liquide  qui 
esl  un  mélange  de  chlorure  de  vanadium  VdCl*  et  de  chlorure  de 
silicium  SiCl*.  Le  brome  l'attaque  facilement  au  rouge,  sans 
incandescence,  en  donnant  un  sublimé  noir,  amorphe  de  bromure 
de  vanadium  VdBr^  et  un  résidu  qui  se  trouve  surtout  dans  la 
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nacelle  et  qui  est  formé  de  bromure  de  silicium  Si^Br^.  A  la  même 
température,  Tattaque  par  l*iode  n*est  que  superficielle. 

Vers  lOOO*,  la  vapeur  d'eau  ne  produit  qu'une  attaque  superfi- 
cielle ;  les  cristaux  prennent  une  couleur  bleutée,  et,  après  cette 
expérience,  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  azotique,  ils  produisent 
UQ  liquide  bleu,  renfermant  de  Toxyde  Vd*0*. 

De  même  la  réaction  n'est  que  superficielle  à  la  température  du 
rouge,  en  présence  de  la  vapeur  de  soufre  et  de  l'hydrogène  sul- 
furé. 

A  la  même  température,  le  gaz  ammoniac  ne  fournit  aucune 
réaction  avec  ce  siliciure. 

Au  contraire,  le  gaz  acide  chlorhydrique,  vers  800'',  l'attaque 
complètement,  sans  incandescence,  en  produisant  une  masse  de 
petits  cristaux  de  couleur  brun  rouge.  Ces  cristaux  sont  de  suite 
décomposés  par  l'eau,  avec  formation  d'une  solution  brune,  qui 
par  addition  d'acide  azotique  devient  bleue  verdâtre.  Ces  cristaux 
ï^-Dot  de  même  décomposés  par  les  acides  azotique  et  chlor- 
hydrique  avec  dégagement  gazeux  et  production  d'une  solution 
hche  en  vanadium.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  de  l'acide 
«rtilorhydrique  sur  le  siliciure  de  vanadium,  un  chlorure  double  de 
bilieium  et  de  vanadium. 

Le  siliciure  de  vanadium,  chauffé  au  four  électrique,  en  présence 
du  carbone,  est  partiellement  décomposé,  et  donne  naissance  à  un 
équilibre  entre  le  carbone  et  le  siliciure,  ainsi  que  nous  lavons 
expliqué  précédemment  à  propos  de  la  préparation.  Ce  siliciure  de 
formule  Vd'Si  est  stable  en  présence  d'un  excès  de  carbure 
fondu. 

ChautTé  au  four  électrique  au  contact  d'un  excès  de  silicium 
liquide  maintenu  à  son  point  d'ébullition,  il  fond,  se  dissout,  puis 
se  décompose,  ne  pouvant  pas  exister  dans  ces  conditions:  il  se 
transforme  complètement  en  siliciure  VdSi*,  qui  a  été  recueilli  et 
analysé.  Cette  réaction  permet  donc  de  passer  de  l'un  à  l'autre  des 
•i»*ux  siliciures  de  vanadium. 

Le  siliciure  de  vanadium  Vd^Si  est  décomposé  au  rouge  par  le 
sodium  en  fusion.  De  même,  en  présence  d'un  grand  excès  de 
■"Tjivn-  fondu,  au  four  électrique,  il  fournit  du  siliciure  de  cuivre 
*ri  un  alliage  cuivre-vanadium.  11  est  peu  attaqué  par  l'argent  à 
si  tt-mpératured'ébullition  ;  cependant,  on  reconnaît  que  ce  métal, 
après  solidification,  abandonne  une  petite  quantité  de  silicium 
amorphe.  Il  en  est  de  même  pour  Tétain.  Le  siliciure  de  vanadium 
eM  insoluble  dans  l'aluminium  maintenu  à  son  point  d'ébullition. 
Kafin,  il  est  peusoluble  dans  le  siliciure  de  cuivre  en  fusion. 
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Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  sont  sans 
action  sur  ce  siliciure  ;  il  en  est  de  même  d'un  mélange  d*acide 
azotique  et  d'acide  chlorhydrique,  ou  d'acide  azotique  et  d'acide 
sulfurique. 

Au  contraire,  une  solution  même  étendue  d'acide  fluorhydrique 
Tattaque  à  froid. 

Les  solutions  alcalines  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque 
n'ont  aucune  action  sur  le  siliciure,  mais  la  potasse  en  fusion  l'at- 
taque avec  facilité.  Un  mélange  d'azotate  de  potassium  et  de  car- 
bonate de  sodium  le  transforme,  au  rouge  sombre,  en  vanadate  et 
en  silicate. 

Analyse,  —  Les  dosages  du  vanadium  et  du  silicium  dans  ce 
nouveau  composé  ont  été  faits  par  les  méthodes  décrites  dans  le 
mémoire  précédent,  à  propos  du  siliciure  VdSi*. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

1. 

Vanadium 78.52 

Silicium 20.90 

Le  premier  échantillon  contenait  1,90  de  carborundum,  le 
second  4,22  et  le  troisième  2,80. 

Conclusions,  —  Nous  avons  obtenu  un  nouveau  siliciure  de 
vanadium  V(l*Si,  plus  difiicilemont  fusible  au  four  électrique  que 
le  siliciure  VdSi*,  sa  composition,  sa  densité,  sa  couleur,  son 
attaque  plus  facile  par  le  fluor,  le  chlore  et  surtout  le  brome, 
l'action  de  l'acide  chlorhydriijue,  eniln  sa  facile  décomposition  par 
le  silicium  en  fusion,  suffisent  pour  le  différencier  nettement  du 
siliciure  VdSi*.  Ces  expériences  établissent  de  plus  que  les  lois 
qui  président  aux  équilibres  dans  les  solutions  à  la  température 
ordinaire,  s'appliquent  aussi  aux  réactions  du  four  électrique,  qui 
se  produisent  entre  le  silicium,  le  siliciure  de  cuivre  et  le  carbure 
d(»  vanadium,  à  leur  température  d'ébullilion. 

N^'S.  —  Sur  raction  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  ferricyanure 
de  potassium  dissous;  par  H.  J.-A.  HULLER. 

On  sait  que  l'oxyde  de  carbone  en  agissant  sur  le  ferrocyanure 
«le  potassium  dissous  donne  naissance  à  du  carbonylferrocyanure 
'le  potassium,  et  que  la  transformation  du  ferrocyanure  en  carbo- 
iiyllerrocyanure  peut  devenir  totale,  ou  sensiblement,  en  présence 
d'un  excès  suffisant  d'oxyde  de  carbone  (1). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  126,  p.  1421;  Hun.  Soc.  chim.,  t.  21,  p.  kll 
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Or  Toxyde  de  carbone  en  agissant  sur  le  ferricyanure  de  potas- 
sium dissous  fournit  également  du  carbonylferrocyanure  de  potas- 
sium, et  la  transformation  n*est  pas  précédée  d'une  formation 
préalable  de  ferrocyanure,  —  comme  on  serait  tenté  de  le  croire, 
ê priori,  —  mais  se  fait  directement,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

J*ai  fait  différentes  expériences  en  chauffant,  vers  130'',  des  solu- 
tions de  ferricyanure  de  potassium  dans  une  atmosphère  d'oxyde 
de  carbone,  en  tubes  scellés.  Quand  Toxyde  de  carbone  se  trouvait 
en  excès  suffisant,  j'ai  toujours  obtenu,  comme  produit  principal  de 
la  réaction,  du  carbonylferrocyanure  et,  —  en  quantité  bien 
moindre, —  du  ferrocyanure  de  potassium;  il  se  produisait,  en 
outre,  du  formiate  et  du  bicarbonate  d'ammoniaque  ainsi  que  de 
l'anhydride  carbonique  libre.  Enfin  le  liquide  des  tubes  renfermait, 
eo  suspension,  un  très  léger  précipité  verdâtre  contenant  du  fer  et 
aussi  un  peu  de  potassium.  Ce  précipité  était  soluble  dans  Tacide 
rhiorhydrique  fumant  avec  une  coloration  jaune;  additionnée 
d  eau,  la  solution  virait  du  jaune  au  bleu  de  Prusse.  J'ai  admis, 
pour  la  composition  de  ce  précipité,  —  dont  le  poids  ne  correspon- 
dait, au  maximum,  dans  mes  expériences,  qu'à  quelques  centièmes 

du  ferricyanure  mis  en  œuvre,  —  la  formule  KFe'CAz  *  qui  repré- 
àente  du  ferrocyanure  de  potassium  dans  lequel  3  atomes  de  ce 
métal  seraient  substitués  par  un  atome  de  fer  ferrique.  L'impor- 
tance du  précipité  dont  il  s'agit  était  du  reste  proportionnellement 
d'autant  moindre  que  la  transformation  du  ferricyanure  en  carbo- 
nylferrocyanure était  plus  complète. 

D'après  Tensemble  des  déterminations  faites,  l'action  de  l'oxyde 
de  c^irbone  sur  le  ferricyanure  de  potassium  dissous  peut  s'expri- 
mer, quand  le  gaz  est  en  excès,  par  les  deux  réactions  simultanées 
et  indépendantes  qui  suivent  : 


GK-^FeCAz"  +  "(JO  +  loIPO 


=  eK^FeCOCAz"  +  4  HCOSAzH*  +  -2  HCOUzH*  +  CO2, 


=  5K'«FeCÂi*  +  KFe2CÂz''  +  GHCO^AzH*  +  3CU2. 

Lea  deux  expériences  suivantes,  —  où  l'on  a  dosé  à  peu  près 
loiis  les  composés  qui  ont  pris  naissance  et  où  l'on  a  calculé  les 
\rjids  de  ces  composés  d'après  les  deux  réactions  précédentes,  — 
montrent  Taccord  entre  les  nombres  ainsi  calculés  et  ceux  fournis 
par  l'analyse. 

<^à  expériences  ont  été  exécutées  en  chauffant  pendant  80  heures 
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à  130-135'*  des  solutions  aqueuses  contenant  respectivement  0'%510 
de  ferricyanure  dans  5  ce.  et  l'',039  du  même  sei  dans  10  ce.,  en 
présence  d*un  excès  d'oxyde  de  carbone. 

Sur  le  tableau  qui  suit,  tous  les  volumes  gazeux  sont  ramenés 
à  0^  et  760  mm.,  à  Tétat  sec. 

Eipérience  A.       Expérience  B. 

K'FeCAz*  mis  en  expérience 0»',510  l»',0â9 

00  mis  en  expérience T7<»,  1  19***^,  4 

GO  absorbé  [^^''''^^ ^^'^  ^'^'^ 

GO  absorbé [calculé 31,4  55,0 

r>r\'ï  e        /  (  trouvé 6,1  14,9 

conformé }      ,     ,.  .'  ,^' 

(calcule 6,2  16,0 

K^FeCOGÂz*  formé  (a) G»',  461  0»',  818 

K*FeGÂz®  formé  (A) 0,025  0,189 

a  +  b  corresp.  a  KWeCKz^ ........      0,496  1 ,050 

HCO^Aztr*  formé..!  *7^^ '  ^^ 

(  calcule »  0,136 

iinr.^ k   x^L  e    '    '        trouvé 0,039  0,061 

HGO^AzH*  forme..]      ,     ,,  ^  ^,,-  ^'^j, 

(calcule 0,03"  0,065 

Il  résulte  des  nombres  consignés  sur  ce  tableau  que  les  compo* 
sitions  centésimales  des  ierrocyanures,  formés  dans  ces  conditions, 
sont  les  suivantes  : 

Expérience  A.       Exprrience  B. 

K^FeGOGÂz^ 94.9  81 .2 

K^FcGÂz^ 5.1  18.8 

100. 0  100.0 

Comme  on  le  voit,  en  présence  d'un  grand  excès  d'oxyde  de 
carbone,  la  réaction  (a)  se  produit  presque  exclusivement  et  la 
réaction  (A),  c'est-à-dire  celle  qui  donne  naissance  au  ferrocyanure, 
n'a  qu'une  importance  tout  à  fait  secondaire. 

Ce  fait  d'expérience  montre  bien  que  la  transformation  du 
ferricyanure  en  carbonylferrocyanure  est  directe.  Car  s'il  se  formait 
d'abord  du  ferrocyanure  d'après  la  réaction  (Z>),  puis  du  carbonyl- 
ferrocyanure d'après  la  réaction  connue  (1) 

K*FeCÂi*  +  GO  +  2H20  =  K3FeG0GÂ^^  +  HGO^K  +  AzlI , 


:  i  la  quantité  de  CO*  formée  serait  bien  supérieure  à  celle  observée. 

Kn  outre,  7  mol.  de  ferricyanure  ne  fourniraient  ainsi  ([ue  5  mol. 
de  carbonylferrocyanure,  alors  que,  dans  l'expérience  A,  1  mol. 


(1)  Loc.  cit.,  p.  472. 
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de  ferricyanure  s'est  presque  intégralement  transformée  en  1  mol. 
lie  carbonylferrocyanure.  Enfin,  dans  cette  dernière  expérience, 
le  précipité  verdâtre  auquel  j*ai  assigné  provisoirement  la  com- 

position  KFeK^Az  était  tout  à  fait  négligeable,  alors  que,  si  le  lerri- 
cyanure  commençait  par  former  du  fen  ocyanure  d'après  l'équa- 
lion  lA),  ce  précipité  aurait  dû  être,  au  contraire,  relativement  très 
important  (i). 

Dans  mes  expériences  sur  Taction  de  Foxyde  de  carbone  sur  le 
ferrocyanure  de  potassium,  j'avais  trouvé  qu'il  ne  se  produit 
aucune  réaction  en  l'absence  de  l'eau  (2)  :  or,  il  en  est  de  même 
pour  le  ferricyanure  de  potassium  qui,  à  l'état  sec,  n'agit  pas  sur 

i  oxvde  de  carbone. 

« 

I*  6.  —  Essais  sur  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les 
mangano-,  cobalti-,  chromi-  et  platinocyanure  de  potassium  ; 
par  M.  J.-A.  MULLER. 

L'action  si  nette  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  ferro-  et  le  ferri- 
cyanure de  potassium  avec  formation  de  carbonylferrocyanure 
m'a  engagé  à  chercher  si  d'autres  cyanures  complexes  n'étaient 
pas  susceptibles  de  réagir  sur  ce  gaz  avec  formation  de  carbonyl- 
cj'anures  correspondants. 

J'ai  fait,  dans  ce  but,  deux  séries  d'expériences  :  dans  la  première 
s^rie,  j'ai  chauffé,  dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  une 
solution  aqueuse  du  cyanure  à  essayer  pendant  50  heures,  vers 
130*,  en  tubes  scellés;  dans  la  seconde  série,  j'ai  chaulïé  les  mêmes 
~jlijiiofi^  pendant  36  jours  vers  70®. 

Exairnnons  d'abord  les  résultais  obtenus  avec  le  manganocya- 
aun?  tl*."  potassium,  puis  nous  verrons  ceux  fournis  par  les  trois 
a'itrf'S  cyanures. 

Man'jnnocyannre  de  potassium.  —  On  a  employé  ce  sel  cristallisé, 
-n  ma;jrriiiîques  petits  cristaux  d'un  violet  bleu,  qu'on  a  obtenus  en 
faisant  recristalliser  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  le 
iir*'LMpité  cristallin  bleu  préparé  en  faisant  réagir  le  cyanure  de 
jF>tassium  en  morceaux  sur  une  solution  d'acétate  manganeux. 

bans  une  première  expérience,  on  a  chauflé  à  130**  i°^2iDU  de 
maoîTanocvanure,  dissous  dans  10  ce.  d'une  solution  de  cyanure  de 

î    II  est  à  remarquer  que  l'aUaque,  Ihéoriquemenl  possible,  du  précipité 

iLFt*CAz    par  CO  donnerait  du  carbonylforrocyanura  fornique  Fe'COCAz    sous 
la  forns'.r  d'un  précipité  violet  qui  n'a  jamais  été  observé. 
2)  DuJL  Soc.  ebim.  t.  21,  p.  475. 
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potassium,  en  présence  de  0»',110  d*oxyde  de  carbone.  Après  le 
chaufîage,  on  a  constaté  une  absorption  de  O^^flSb  de  ce  gaz;  le 
liquide  du  tube  avait  une  couleur  jaune  très  pâle;  il  était  ammo- 
niacal, mais  il  contenait  encore  du  cyanure  de  potassium.  Ce 
liquide  étant  très  oxydable  à  Tair,  on  Ta  recueilli  dans  un  flacon 
plein  d'azote.  Il  donnait  avec  le  sulfate  de  zinc  en  excès  un  précipité 
gélatineux  d'un  blanc  tout  à  fait  pur,  alors  qu'une  solution  de 
manganocyanure,  dans  le  cyanure  de  potassium  dissous,  donne 
avec  ce  sulfate  un  précipité  d'un  bleu  violet. 

Dans  une  seconde  expérience,  on  a  chauffé  à  130*"  l^^iô?  de 
manganocyanure  traité  par  5  ce.  d'eau  (ce  qui  a  donné  lieu  à  la 
formation  d'un  précipité  vert  de  manganocyanure  mangano-potas- 

sique  MnK*MnGAz7,  en  présence  de  O^^^OQO  de  CO  dont  il  s'est 
absorbé  0^%011.  Les  caractères  de  la  solution  contenue  dans  le 
tube,  après  le  chauffage,  étaient  sensiblement  les  mêmes  que 
ceux  de  la  première  expérience.  11  en  est  encore  ainsi  en  ce  qui 
concerne  les  solutions  obtenues  dans  les  expériences  faites  à  70*  : 

MaDfirano.  dissoas 

dans  5  ce,  Mangano.  traité 

80l.  conceai.  KCAz.     par  5  ce.  d'eau. 

Poids  de  manganocyanure  de  pr  gr 

potassium  employé 1,208  1,157 

Poids  (le  CO  employé 0,099  0,099 

Poids  de  GO  absorbé 0,025  0,009 

La  transformation  totale  du  manganocyanure  en  carbonylmanga- 
nocyanure  analogue  au  carbonylferrocyanure  exigerait,  pour  i»%25 
de  manganocyanure  supposé  sec,  une  absorption  de  0«'fi9b  d'oxyde 
de  carbone.  Or,  dans  toutes  les  expériences  faites,  la  quantité  de 
CO  ai)Sorbé  a  toujours  été  très  éloignée  de  ce  poids.  Cette 
absorption  d'oxyde  de  carbone  n'était  cependant  jamais  négligeable: 
mais  elle  peut  être  attribuée,  —  en  grande  partie  du  moins,  —  à 
l'alcalinité  du  milieu  où  se  faisait  la  réaction,  alcalinité  qui  était 
surtout  considérable  dans  les  solutions  contenant  un  excès  de 
cyanure  de  potassium  libre.  Quant  à  l'absence  de  manganocyanure 
dans  les  diflérents  liquides  des  tubes,  après  le  chauffage,  elle  doit 
provenir  d'une  hydrolyse  à  peu  près  complète  de  la  molécule  du 
manganocyanure,  molécule  bien  moins  stable,  comme  on  le  sait, 
que  celle  du  ferrocyanure  de  potassium. 

Cobalti-y  chroini-  et  plutinocyanure  du  potassium.  —  Le 
premier  de  ces  sels  a  été  obtenu  en  dissolvant  du  cyanure  cobal- 
leux  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  filtrant,  oxydant 
à  l'air,  saturant  do  GO',  filtrant  une  seconde  fois,  acidulant  par 
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l'acide  acétique,  précipitant  par  Talcool,  redissolvant  dans  Teau  le 
précipité  lavé  à  l'alcool  pour  le  reprécipiter  une^ seconde  fois  par 
ce  liquide  ;  enfin,  exprimant  et  séchant  à  105*. 

J*ai  obtenu  le  chromicyanure  de  potassium,  en  magnifiques 
cristaux  jaune  d'ambre,  en  suivant  le  procédé  de  Odin  Ghristensen 
iJoarn.  /.  prakL  Cb.,  t.  31,  p.  168;  1885). 

<Juant  au  platinocyanure,  il  m*a  été  fourni  par  la  maison  Poulenc. 
Son  analyse  m'a  donné  H*0,  12.48  0/0  du  sel  crist.  (théorie  pour 

K«PiGXz*,8H«0,  12,58);  dans  le  sel  sec,  j'ai  trouvé  :  Pt,  51.77, 
K,  30.58  0/0  (théorie  51,63  et  20,75). 

Dissous  dans  Teau,  le  platinocyanure  ne  subit  aucune  modifi- 
cation quand  on  le  chauffe,  dans  une  atmosphère  d'oxyde  de 
carbone,  soit  à  70*",  soit  à  180''.  Dans  les  mêmes  conditions,  la 
solution  de  cobalticyanure  laisse  déposer  un  faible  précipité  rose 
paraissant  être  du  cobalticyanure  cobalteux  renfermant  encore  du 
potassium;  le  poids  de  ce  précipité  a  été  de  0*^,028,  dans  l'expé- 
rience à  180*  et  de  0»'008,  dans  celle  à  70**.  Enfin  le  chromicyanure 
dissous  est  presque  entièrement  décomposé  à  130*  ;  il  se  forme 
un  abondant  précipité  vert  contenant  prmcipalement  de  l'oxyde  de 
chrome,  tandis  que  la  solution  ne  contient  plus  qu'une  trace  de 
chromicyanure;  dans  la  réaction,  il  se  produit  des  formiates,  de 
l'ammoniaque  mais  pas  de  carbonates  ni  d'oxalates.  A  la  tempé- 
rature ae  70*,  la  décomposition  du  chromicyanure  est  beaucoup 

plus  faible  (0«f',005  Cr«0»  pour  0«fS999  de  K'CrCÂz®). 

Voici  maintenant  les  quantités  des  ditïérents  composés  mises  en 
expérience  et  les  poids,  —  toujours  très  faibles,  —  d'oxyde  de 
carbone  absorbé,  dans  les  essais  à  130°,  pendant  50  heures  et  à  70**, 
pendant  36  jours  : 

K'CoCÂz^.  K'CrCÂz^.  K«PiCÀV*3H'0. 

A  I30*.      A  -0».      A  130-.      A  70«.      A  130».      A  70*. 

ûoc.  de  sol.  aq.  contenant.     r,011     r,015    O^OOG    0'',999     M04     MHG 

COemployi* 0,074    0,091     0,085    0,088    0,086    0,088 

ajabs^iibé 0,002    0,002        «        0,002    0,004    0,003 

Après  le  chauffage,  soit  à  70**,  soit  à  130*,  les  solutions  de 
«robalti-  et  de  platinocyanure  sont  neutres  et  présentent,  vis-à-vis 
des  réactifs,  les  caractères  des  mêmes  solutions  avant  le  chautTa«:e, 
—  comme  il  résulte  d'essais  faits  couiparativement,  —  sauf  (jue  les 
teintes  des  précipités  colorés  obtenus  avec  les  solutions  de  cobal- 
ticyanure de  potassium  chauffées  sont  très  légèrement  plus  claires 
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que  celles  obtenues  avec  les  solutions  non  chaufTées  (1).  Quant  au 
chromicyanure  dissous,  il  est  complètement  décomposé,  —  comme 
on  l'a  déjà  dit,  —  à  130*;  après  le  chaufîage  à  70%  la  solution 
contenue  dans  le  tube  est  jaune,  d'une  odeur  peu  ammoniacale 
mais  franchement  cyanhydrique  ;  elle  présente  du  reste  les  carao-^ 
tères  du  chromicyanure  de  potassium,  sauf  que  le  précipité  formé 
par  Tacétate  de  cuivre  est  bleu-vert  au  lieu  d*étre  bleu-clair. 

11  me  parait  utile  de  résumer,  sur  le  tableau  suivant,  les  carac- 
tères des  trois  derniers  sels  dont  il  vient  d'être  question,  carac- 
tères qui  m*ont  permis  de  constater  Tidentité  de  ces  sels  avant  et 
après  le  chauffage  dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone  : 


'i 
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K'CoCAi^. 
(•ol.  A  Î.5  %}. 

K'CrCAa^. 
(»ol.  A  3  %). 

K«Pir.Az*. 
(sol.  A  3.5  %], 

FcCl* 

Préc.  hlanr,  très  lég. 
Jaunâtre. 

Rien  d'aburd, 
pais  tronb.  jaune  dair. 

Préc.  rose. 

Préc.  gelai,  vert  pâle. 

Préc.  blanc. 

Préc.  blanc  laiteux. 

Préc.  bleo  tnrquoisc. 

Préc.  blanc,  geiat. 

Préc.  blanc. 

Rien. 

Rien. 
Rien. 

Préc  ronge  brique. 

Rien  d'abord, 
puis  prée.  bran. 

Préc.  flocon,  rosé. 

Préc.  ffélat. 
bleu  verdâire. 

Préc.  crist.,  blanc 
un  peu  Jaunâtre. 

Préc.  crist..  blanc 
un  peu  jaunâtre. 

Pré.  bleu  clair. 

Prée.  gélat.  jaune  clair. 

Préc.  blanc  deven.  gris. 

Col.  Jaune, 
puis  prec.  blanc. 

Rien. 

Rien. 

Préc.  bldnr.  voltim 

FeCl» 

Co{AzO\* 

NiCi< 

dev.  très  téuu. 

'Rien  d'abord,  puis 
préc.  blanc  jaunâtre. 

Préc.  lilai^  clair. 

Préc.  veri  trts  clair. 

Rien. 

Préc.  crist.,  blanc. 

Prér.  vol. 
bleu  verdûire  clair. 

Préc.  blanc,  gélat. 

Préc.  bleu  outremer. 

Préc.  crist.  blanc. 

Rien. 
Rien. 

MnSO* 

ZnSO* 

iCuiC^H^O»)*.... 

AgAzO» 

Hg*;AzO\-  .... 
HirCl* 

Pb;C-H*OV... 
UO*(AzO»)« 

Ilomnvquo.  —  Tous  les  précipités  formés  par  le  cobalticyanure  de 
poldssium  sont  insolubles  dans  Tacide  sulfuiûque  à  15  0/0,  même  à 
rébullilion. 

Le  précipité  formé  par  le  plalinocyanure  avec  FeCl^  est  sol.  à  chaud, 
et  celui  obtenu  avec  FcCP  est  sol.  à  froid,  dans  H^SO'  à  15  0/0.  Les 
autres  précipités  sont  insol.  (celui  formé  avec  Hg2(Az03)^  est  déoomp. 
par  ir^SO*). 

A  Texeeption  des  précipités  formés  avec  Ag.^zO^  et  Hg2(Az03)2,  tous 
les  précipités  obtenus  avec  le  chromicyanure  sont  sol.  à  l'ébullition, 
dans  l'acide  sulfurique  à  15  0/0,  avec  dégagement  d'acide  cyanhydi*ique. 

(1)  Avant  lo  chauffage,  ces  solutions  sont  lcg<Tcmcnt  colorôes  en  jaune;  après, 
lo  chauffage,  surlout  à  130*,  elles  sont  presque  incolores. 


t>tenus  par  double  décomposition,  on  a  vu  que  les  précipités 
»rmés  sont,  pour  la  plupart,  solubles  dans  I*acide  sulfurique 
endu  avec  dégagenaent  d'acide  cyanhydrique,  comme  pourraient 
'Ire  de  simples  cyanures  doubles. 


'  7.  —  Localisation  de  rarsenic  normal  chez  les  animaux 
et  les  plantes  ;  ses  origines  ;  par  M.  Armand  GAUTIER. 


Après  avoir  établi  Texistence  normale  de  Tarsenic  chez  les  mam- 
iferes,  j'ai  reconnu  par  une  méthode  très  précise,  que  j'ai  depuis 
TfecUonnée  encore  (1),  que  ce  métalloïde  se  localise  dans  les 
^nes  d'origine  ectodermique  (peau  et  ses  annexes,  glande  thy- 
ide,  thymus,  glande  mammaire,  centres  nerveux),  ainsi  (jue  dans 
?  os.  Dans  tous  les  autres,  muscles,  foie,  rate,  rein,  poumon, 
wis  cellulaires,  glandes  les  plus  diverses,  etc.,  ainsi  que  dans  le 
ng  et  les  urines,  on  n'en  trouve  pas  ou  du  moins  une  quantité 
rérieure  au  vingt  millionième  du  poids  de  l'organe  frais.  J'ai  fait 
ir  aussi  que  rarsenic  s'élimine  par  les  poils,  les  cheveux,  les 
mes  et  par  les  menstrues  (2j. 

Chez  les  poissons,  je  l'ai  cherché  en  vain  dans  les  œufs  et  la 
tance,  et  même  dans  la  chair  de  l'animal  tout  entier  (3).  Mais 
B  premiers  essais  faits  tout  au  début  sont  peut-être  à  re- 
endre. 

Chez  l'oiseau,  je  ne  l'ai  rencontré  dans  aucune  partie  de  l'œuf. 

!&  plumes  m'ayant  paru  être,  chez  ces  animaux,  les  homologues  '  \ 
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dans  ces  organes  annexes.  Toutefois,  il  y  est  très  remarquable- 
ment localisé;  voici  le  résumé  de  mes  expériences  à  ce  sujet  : 


Qoantiiét  Arsenic  % 

en  de 

expérieoee  (1).  matière  mtciie. 

Duvet  ventral  de  Toie 250»'  0"»',  12 

Barbes  de  plumes  de  poulet 100  nul 

Canons  de  ces  mêmes  plumes 200  nul 

Plume  entière  de  poulet 250  nul 

Barbes  colorées  de  la  plume  de  la  queue 

du  paon  môle 12  0««',25 

Canons  do  la  plume  de  la  queue  du  paon.      22  nul 


Ainsi  le  duvet  de  l'oiseau,  cjui  semble  plus  particulièrement  en 
rapport  avec  le  fonctionnement  de  la  peau  de  l'animal,  est  arse- 
nical et  correspond  bien  au  poil  des  mammifères.  Mais  il  n*en  est 
plus  de  même  des  plumes  banales  des  ailes  et  de  la  queue,  organes 
de  simple  locomotion.  Au  contraire,  dans  celles  dont  se  pare, 
Toiseau  au  moment  des  amours,  et,  en  particulier  dans  les  œils 
colorés  de  l'extrémité  de  la  queue  du  paon  mâle,  l'arsenic  s'accu- 
mule pour  s'éliminer  ensuite  avec  ces  organes  passagers.  Cette 
observation  est  conforme  à  celle  que  j'ai  déjà  faite  de  la  richesse 
relative  en  arsenic  du  poil  des  mammifères,  qui  pousse  surtout 
dans  la  période  préparatoire  aux  rapprochements  sexuels  et  qui 
tombe  à  leur  suite. 

On  voit  ici  combien  (»st  spécitlcpie  la  loc^alisation  de  l'arsenic 
dans  certains  organes  et  cette  observation  suffirait  seule  à  montrer 
(pie  répondant  a  cerUiines  fonctions,  ce  métalloïde  n'est  pas,  dans 
l'économie,  répandu  au  hasard  des  recettes  fournies  par  le  milieu 
ambiant  ou  par  les  aliments. 

Vjïï  ce  i\\\\  concerne  les  végétaux,  l'arsenic  s'y  rencontre  assez 
souvent  ei  parait-il,  plutôt  dans  les  organes  de  protection.  J'avais 
en  1900,  inutilement  cherché  l'ai-senic  dans  le  pain  (2).  Depuis, 
guidé  par  des  idées  théoriques,  j'ai  jiensé  que  je  le  retrouverais 
surtout  chez  les  végétaux  richement  iodés,  en  particulier  dans  h's 
algues,  marines  et  ttMTOslres,  où  j'ai  montré,  en  1899,  que  l'iode 


(\)  Poidff  a  IViat  nnturel. 

[i)  Comptes  rendus,  t.  130,  p.  IC. 
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5t  toujours  présent  et  dosable.  L'expérience  a  vérifié  cette  induc- 
on.  Voici  d'abord  mes  nombres  : 

Poids  Poids  d*arsenic 
de  matière  (1)         par  100  gr. 

en  expérience.  de  sabtansce. 
a)  Algues  de  mer  ; 

mgr 

Fucus  vésiculosus i51«'  0, 159 

—  digiUtus 120  0,208 

—  serralus 85  0,082 

h)  Algues  d'eau  douce  : 

Spyrog>pa 25  0,040 

Cladophora 80  0,008 

Auti-c  cladophora 850  0,008 

On  voit  que  l'arsenic,  toujours  présent  dans  ces  algues,  abonde 
irtout  dans  celles  de  la  mer,  les  plus  riches  en  iode. 
Il  se  rencontre  aussi,  et  en  plus  grande  proportion  encore  (sans 
>utê  grâce  à  la  condensation  de  la  matière)  dans  les  boghead 
Autun  et  d'Australie  que  MM.  E.  Bertrand  et  B.  Renault  ont 
^montré  être  uniquement  formés  de  débris  et  de  spores  d'algues 
?ologiques.  J'ai  trouvé  : 

Arsenic  p.  400  gr. 

de  substance 

&  l*éUt  naturel. 

mgr 

Boghead  d'Aulun 2,00 

—  2,50 

—  2,00 

Boghead  d'Autralie 0,03 

L'arsenic  se  rencontre  même  dans  les  algues  non  chlorophyl- 
-nnes  et  particulièrement  dans  les  sulfuraire.s,  les  barègines,  la 
airine.  180  gr.  de  glairine  de  Ludion,  pesée  à  l'état  humide  et 
■p>ndaiit  seulement  à  3*', 6  de  matière  sèche,  presque  enlière- 
ent  formée  de  soufre,  ont  donné  0°»»',013  d'arsenic,  ou  0"ff%36 
100  gr.  de  matière  sèche. 

A  *:e  propos  il  convient  do  rappeler  que  Filhol,  Walchner, 
.  Hfnry,  Buchner,  Bavard,  Langlois,  Kossmann,  Garrigon  avaient 
-jà  signalé  l'arsenic  dans  la  plupart  des  eaux  ferrugineuses  et 
jltureuses  (2)  sans  qu'on  sut  cependant  au  juste  sous  quelle  forme 

(1    Feids  de  la  matière  telle  qu'elle  est  après  être  restée  une  à  doux  semaines 

l'air. 

(t   Comptes  reados,  t.  23,  p.  612;  Journ.  chim,  méd.,  8-  série,  t.  3,  p.  43; 

jurn.  de  Phsrm.  et  de  Cb.^i.  iZ,  p.  13;  Bull.  Acad.  méd.,  1847  et  1848,  t.  13, 
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il  y  existait;  encore  moins  se  doutait-on  qu'il  se  localisât  surtout 
dans  leurs  algues. 

Puisqu'il  est  constant  dans  les  végétaux  de  cette  grande  famille, 
l'arsenic  doit  donc  se  rencontrer  dans  cet  immense  amas  de  maté- 
riaux, en  partie  vivants,  en  suspension  dans  les  eaux  de  la  mer, 
auquel  on  a  donné  le  nom  de  plankton.  Celui-ci  est,  en  effet,  en 
grande  partie,  formé  d*algues  minuscules  ou  microscopiques  et  j'ai 
observé  que  certaines  de  leurs  espèces  vont  jusqu'à  plus  de 
5000  mètres  de  profondeur.  Pour  y  rechercher  Tarsenic,  j'ai  fait 
puiser  à  l'entrée  de  la  Manche,  à  40  kilomètres  des  côtes,  12  litres 
d'eau  prise  à  2  ou  8  mètres,  de  profondeur,  et  je  les  ai  filtrés 
soigneusement  sur  un  petit  filtre  très  dense  de  biscuit  de  Sèvres. 
Il  s'y  fit  un  dépôt  glaireux  bmn  rougeâtre,  qu'après  lavage,  on 
détruisit  à  chaud,  sur  le  filtre  même  qui  le  portait,  par  les  acides 
nitrique  et  sulfurique.  L'arsenic  trouvé  pesa  0"«^,08,  soit  0*^,0025 
pour  le  plankton  de  1  litre  d'eau  do  mer  qui  pèse  bien  moins  de 
6  milligrammes. 

Les  12  litres  d'eau  ainsi  privée  par  filtration  parfaite  de  tout  élé- 
ment organisé  donnèrent  à  leur  tour  un  faible  anneau  arsenical  (1). 

Ainsi  l'arsenic  existe  dans  l'eau  de  mer,  aussi  bien  dans  ses 
parties  organisées  qu'en  solution  et,  dans  ce  cas,  il  m'a  paru  s'y 
trouver  on  partie  sous  forme  d'une  matière  organique  à  la  façon 
de  l'iode  qui  l'accompagne.  L'eau  de  mer  est  donc  un  milieu  par- 
ticulièrement arsenical.  Elle  contient  par  kilomètre  cube  plus  de 
3000  kilogr.  d'arsenic. 

Essayant  de  suivre  le  cycle  complet  parcouru  par  l'arsenic,  j'ai 
pensé  que  les  eaux  marines  ou  terrestres  avaient  emprunté  ce 
métalloïde  aux  roches  primitives. 

Il  est  facile  de  s'assurer  qu'il  existe,  en  effet,  toujours  accom- 
pagné de  l'azote,  du  phosphore  et  de  Tiode  dans  les  granits  et  les 
roches  ignées  (2);  100  gr.  de  granit  de  Vire  (Bretagne)  m'ont 
fourni  un  anneau  correspondant  à  0™",06  d'arsenic.  On  sait  du 


p.  864.  —  Daubréo  avait  aussi  trouvé  de  l'argcnic  dans  les  houilles  d'Alsace  et 
dans  le  calcaire  houiller  (C.  /^,  t.  32.  p.  8i7).  —  Mais  dans  tous  ces  cas 
l'origine  et  l'état  de  l'arsenic  restaient  inconnus. 

(1)  Daubrée  (Ann.  Jos  tninesy  4*  wTie,  t.  19,  p.  G70,  et  C.  /?.,  1851,  t.  32, 
p.  SU)  avait  déjà  signalé  Tarscnic  (9  milligr.  par  kilogr  )  dans  les  dépôts  des 
obaudiôros  de  machine  à  vapeur  alimentées  à  Teau  de  mer.  Il  est  probable  que 
ces  chaudières  étaint  en  fer,  ce  qui  rend  son  observation  un  peu  moins  probante. 

(i)  On  l'a  déjà  signalé  dans  les  laves  de  TKtna  et  du  Vésuve.  Le  basalte  de 
Kaiserstuhl  (Alsace)  contient  10  à  20  0/U  de  fer  titane  et  0,001  d'arsenic  (Daubrée). 
M.  Garrigoa  l'a  trouvé  dans  beaucoup  de  roches  anciennes. 
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reste  que  toutes  ces  roches  sont  ferrugineuses  et  que  rarsenic 
aiTompagne,  en  général,  le  fer  dans  les  terres  et  les  eaux. 

L*arsenic  parait  donc  répandu  presque  partout  comme  Tazote  et 
le  phosphore.  11  existe  en  faible  proportion,  mais  sans  exception, 
•Uns  les  roches  primitives,  la  mer,  les  terres  arables  qui  le  passent 
à  ct-rtains  végétaux  et  aux  animaux  qui  s*en  nourrissent.  Mais, 
4'hez  ceux-ci,  il  se  localise  surtout  dans  les  organes  d'origine  ecto- 
«lennique.  L*arsenic  nous  semble  jouer,  dans  les  cellules  où  il 
s  accumule,  un  rôle  comparable  à  celui  du  phosphore,  mais  à  un 
«legré  éminent,  probablement  lié  à  quelques  matières  spécifiques 
de  la  nature  des  nucléones  et  des  ferments. 


H*"  8.  —  Étnde  de  roxydation  catal]rtiqae  des  alcools 
{cas  de  la  spirale  de  platine)  ;  par  M.  A.  TRILLAT. 

On  a  signalé  déjà  un  grand  nombre  de  réactions  dites  de  con- 
tact provenant  de  phénomènes  appelés  catalytiques,  aussi  bien 
dans  le  domaine  de  la  chimie  minérale  que  dans  celui  de  la  chimie 
organique.  On  est  assez  embarrassé  lorsqu'il  s'agit  de  donner  à 
tous  ces  phénomènes  une  définition  acceptable  ou  lorsqu'il  s'agit 
de  fixer  une  limite  à  la  dénomination  qui  les  embrasse,  malgré  les 
théories  et  les  hypothèses,  assez  contradictoires  du  reste,  qui  ont 
été  émises  à  leur  sujet. 

Cela  tient,  pour  une  certaine  partie,  à  ce  que  les  réactions  de 
contact  ont  été  imparfaitement  étudiées  dans  leur  ensemble  quoi- 
•ju'un  certain  nombre  de  faits  isolés  aient  déjà  été  mis  en  évidence. 

Il  est  donc  utile  d'apporter  de  nouvelles  observations  faites  sur 
des  cas  très  simples,  permettant  de  faire  une  étude  rationnelle  sur 
une  série  chimique,  par  exemple. 

On  est  en  elîet  en  droit  de  supposer  que  les  résultats  en  pour- 
raient être  généralisés  pour  d'autres  séries  chimiques  et  que  des 
lois  comme  celles  qui  fixeraient  le  processus  de  la  transformation 
d'une  molécule  sous  l'influence  d'rme  substance  catalytique  pour- 
raient être  émises. 

Cest  l'étude  de  quelques  points  se  rattachant  à  ce  sujet  que  je 
me  suis  proposé  d*aborder  en  me  servant  du  procédé  et  de  l'ap- 
pareil décrits  précédemment  (1). 

Les  applications  résultant  d'un  semblable  travail,  comme  je  le 


,1,1  BaJL  Soe.  chim.y  1902,  l.  27,  p.  797.  —  Voir  aussi  :  V oxydation   des 
tfie^fo/s  par  ëction  de  contêctt  Naud,  éditeur. 
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démontrerai  plus  loin,  peuvent  être  importantes,  surtout  pour 
l'explication  de  certains  phénomènes  biologiques. 

Alcools  primaires  et  secondaires. 

Alcool  méthylique.  —  Lorsque  l'on  fait  passer  des  vapeurs  d'al- 
cool métliylique  mélangées  d*air  sur  une  spirale  de  platine  incan- 
descente ou  un  cylindre  de  toile  de  cuivre  chauffé,  la  composition 
chimique  dos  liquides  condensés  est  extrêmement  variable.  L'ana- 
lyse qualitative  du  liquide  indique  qu'il  est  constitué  par  un 
mélange  d'eau,  d'alcool  méthylique,  de  méthylal,  d'aldéhyde  for- 
mique  et  d'une  petite  quantité  de  produits  acides.  L'analyse  quan- 
titative effectuée  par  des  procédés  que  j'ai  indiqués  ailleurs  démon- 
tre que  la  proportion  de  méthylal  peut  varier  de  0  à  50  0/0  du 
poids  de  la  formaldéhyde  ;  la  proportion  de  celle-ci  peut  même  être 
réduite  à  zéro. 

Il  est  intéressant  de  se  rendre  compte  des  causes  qui  détermi- 
nent ces  variations,  car  les  résultats  élcquis  pourront  être  appli- 
qués à  l'étude  de  l'oxydation  des  autres  alcools.  J*ai  examiné  la 
question  sous  quatre  points  différents  :  1*»  Etude  des  produits  for- 
més pendant  l'oxydation  en  faisant  varier  la  température  et  le 
degré  d'incandescence  ;  2^  Action  de  l'air  ;  8*  Etude  de  l'influence 
de  l'eau  sur  l'oxydation  par  contact  et  sur  la  détermination  de 
l'incandescence  ;  4*  Action  de  diverses  substances  de  contact  sur 
les  vapeurs  d'alcool  méthylique. 

Etude  des  produits  formés  pendant  Toxydation.  —  Les  expé- 
riences ont  été  faites  à  100-200*"  ;  puis  au  rouge  sombre,  au  rouge 
cerise  et  au  rouge  blanc  soit  à  des  températures  variant  de  400<*  à 
900°  environ. 

Les  résultats  des  essais  peuvent  se  résumer  ainsi  :  1**  L'oxyda- 
tion de  l'alcool  méthylique  a  déjà  lieu  à  une  température  inférieure 
à  200*.  A  cette  température,  il  ne  s'est  point  formé  de  produits 
acides.  La  présence  du  méthylal  a  déjà  pu  être  décelée.  2*  A  la 
température  du  rouge  sombre,  la  production  de  l'aldéhyde  for- 
mique  augmente  ainsi  que  la  quantité  de  méthylal  formé.  S"*  A  la 
température  du  rouge  cerise,  la  production  d'aldéhyde  diminue 
ainsi  que  celle  du  méthylal,  l'acidité  augmente.  4*  Au  rouge 
blanc,  l'aldéhyde  diminue  et  la  production  d'acide  carbonique  aug- 
mente. 

Influence  de  tair,  —  L'appareil  étant  réglé  pour  un  certain  débit 
d^air,  si  l'on  vient  à  doubler  ou  à  tripler  la  quantité  d'oxygène,  on 
voit  immédiatement  se  produire  une  élévation  de  température  et 


A.  TRILLAT.  37 

riflcandescence  peut  atteindre  le  rouge  blanc.  Les  produits  recueil- 
lis correspondent  aux  cas  que  nous  avons  envisagés  précédem- 
ment. 

laûuence  de  F  eau.  —  J'ai  constaté  qu'à  une  température  de  400®, 
on  ne  parvient  pas  à  provoquer  l'incandescence  de  la  spirale  de 
platine,  quoiqu'il  y  ait  déjà  oxydation  de  l'alcool  méthylique. 

Dès  que  l'alcool  est  additionné  d'eau  l'incandescence  se  produit 
et  j'ai  pu  construire  une  courbe  qui  indique,  qu'avec  une  propor- 
tion approximative.de  20  0/0  d'eau,  la  température  à  laquelle  l'in- 
candescence s'esi  produite  a  atteint  un  minimum  de  175*. 

Ces  expériences  démontrent,  contrairement  à  Topinion  de  plu- 
sieurs chimistes,  que  la  présence  de  l'eau  non  seulement  n'empê- 
che pas  l'action  de  contact  de  se  produire,  mais  semble  la  favoriser. 

Xalure  des  agents  de  contact.  —  J*ai  fait  passer  le  courant  d'air 
d'alcool  dans  des  tubes  en  U  chauffés  contenant  diverses  substances 
poreuses  imprégnées  de  mousse  ou  de  noir  de  platine,  d'oxydes 
de  cuivre,  de  manganèse,  de  fer,  de  plomb,  d'argent,  d'or,  etc. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  les  mêmes  que  pour  le  cas  de  la 
spirale  de  platine  ;  cependant  j'ai  observé  que  l'acidité  des  pro- 
duits condensés  était  plus  grande. 

Algool  éthylique.  —  De  même  que  son  homologue  inférieur, 
l'alcool  éthylique  fournit  des  produits  variés  lorsqu'on  l'oxyde  sans 
prendre  de  précautions  pour  éviter  toute  pyrogénation. 

L*emploi  de  la  spirale  de  platine  permet  de  limiter  l'oxydation  à 
la  formation  de  l'aldéhyde  éthylique  et  d'un  peu  d'acétal. 

La  réaction  s'effectue  déjà  à  225°  ;  elle  devient  très  intense  au 
rouge  sombre,  puis  à  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  des 
produits  acides  (acides  acétique  et  carbonique)  et  de  l'oxyde  de 
carbone.  Il  faut  donc  avoir  soin  de  la  limiter. 

Les  rendements  en  aldéhyde  et  en  acétal,  dépendent  essentiel- 
lement des  cou'iitions  dans  lesquelles  s'elTectue  l'opération.  Je 
citerai  comme  exemple  l'expérience  suivante  :  50  ce.  d'alcoo  lont 
fourni  après  4  heures  d'entraînement  et  avec  un  débit  de  3  litres 
d'air  à  la  minute  à  la  trompe,  16.80  0/0  d'aldéhyde  et  2.3  0/0 
d*acétal. 

Les  mêmes  remarques  signalées  à  propos  de  l'alcool  méthylique 
en  ce  qui  concerne  l'action  de  divers  agents  tels  que  l'influence 
de  l'air,  de  l'eau  et  de  la  température  peuvent  être  faites  en  ce 
qui  concerne  Talcool  éthylique. 

Alcools  propyliques.  —  La  série  propylique  nous  offre  le  pre- 
mier cas  d'un  alcool  secondaire  non  susceptible  de  fournir  une 
aldéhyde;  il  était  donc  très  intéressant  de  se  rendre  compte  si 
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Toxydation  par  action  de  contact  se  comportait  comme  dans  le  cas 
des  agents  chimiques. 

Alcool prop/lique  normal  GW.CW.CH^, OH,  —  Lorsqu'on  fait 
passer  des  vapeurs  d'alcool  propylique  normal  dans  un  tube  de 
fer  chauffé  au  rouge,  on  obtient  principalement  de  Taldéhyde  et 
de  Tacide  propionique,  du  propylène  et  de  l'acide  carbonique. 
L'emploi  de  la  spirale  de  platine  permet  encore  de  limiter  l'oxyda- 
tion à  la  formation  de  l'aldéhyde  propionique  et  d'une  très  petite 

quantité  de  l'acétal  CH3.CH^CH<^g{}*-^J*-g{}3. 

11  suffit  d'amorcer  la  réaction  en  chauffant  au  préalable  la 
spirale,  pour  qu'elle  se  continue  ensuite  d'elle-même.  Le  rende- 
ment en  aldéhyde  propionique  est  abondant. 

Quant  à  l'acétal,  on  l'a  hydrolyse  par  l'acide  sulfurique  selon  la 
méthode  habituelle  après  l'avoir  débarrassé  de  l'éther  employé 
pour  l'extraction;  l'aldéhyde  a  ensuite  été  caractérisée  (1). 

Alcool  isopropyliquc  CH«.CH(0H).CH3.  —  L'oxydaUon  de 
l'alcool  isopropyliquc  ne  peut  donner  naissance  qu'à  de  l'acétone 
où  a  des  produits  de  dislocation  complète  de  la  molécule. 

En  effet,  en  soumettant  cet  alcool  a  l'action  de  la  spirale  de 
platine  après  amorçage  préalable  on  a  obtenu  à  côté  de  l'excès  de 
matière  première  qui  n'a  pas  réagi,  de  l'acétone  CH'.CO.CH*  en 
quantité  très  sufQsante  pour  pouvoir  isoler  la  combinaison  bisul- 
fltique  à  l'état  cristallisé.  Le  rendement  s'est  élevé  jusqu'à  16  0/0 
de  l'alcool  mis  en  œuvre. 

11  ne  peut  être  question  ici  de  produits  analogues  aux  acétals» 
puisque  les  acétals  des  cétones  ne  sont  pas  susceptibles  d'exis- 
tence. 

Alcools  supérieurs,  alcools  non  saturés  et  plurivalents. 

Alcools  butyuques.  —  Les  expériences  précédentes  ont 
démontré  que  l'oxydation  limitée  par  l'action  de  contact  était 
conforme  à  la  théorie,  l'alcool  primaire  donnant  une  aldéhyde  et 
Talcool  secondaire  une  cétone. 

Dans  la  série  butylique  nous  nous  trouvons  en  présence  d'un 


(1)  Une  légère  modiflcation  doit  être  apportée  a  la  recherche  des  acétals  dans 
le  cas  des  alcouls  supérieurs.  Ceux-ci  sont  en  effet  peu  solubles  ou  insolubles 
dans  le  bisulUte  de  soude  concentré,  de  sorte  qu'ils  restent  à  peu  près  intégra- 
lement dans  la  solution  éthéréo  apK's  Tépuisement.  il  y  a  donc  lieu  de  sou- 
mettre cette  solution  à  une  rcctilication  préalable  pour  éliminer  au  moins  la 
plus  grande  partie  de  l'alcool,  et  de  tenter  l'hydrolyse  sur  le  résidu  seulement. 
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alcool  tertiaire  et  il  est  important  de  se  rendre  compte  si  cette 
action  est  conforme  aux  prévisions  théoriques. 

.4 Icool  batylique  normal  CH» .  CH« .  CH« .  CH« .  OH.  —  L'oxyda- 
tion de  Talcool  butylique  normal  a  fourni  de  l'aldéhyde  butyrique 
CH«.CH«.CH«.COH  (2»', 7  en  partant  de  25  ce.  d'alcool);  cette 
aldéhyde  a  été  isolée  par  le  procédé  décrit  précédemment;  on  Ta 
caractérisée  par  son  point  d'ébullition  et  le  point  de  fusion  de  sa 
combinaison  ammoniacale  (31*). 

i4/^oo/isoAtf///iV/ue(CH3)«.CH.CH«OH.  —  Cet  alcool  a  fourni 
environ  o  0/0  d*aldéhyde  isobutyrique  bouillant  à  61*.  Le  restant 
étant  constitué  par  de  Talcool  non  transformé. 

A  partir  des  alcools  en  C^,  la  formation  d*acétals  devient  très 
faible  ou  nulle  et  le  produit  entraîné  est  constitué  uniquement  par 
un  mélange  d'eau,  d'alcool  et  d'aldéhyde. 

Alcool  butylique  secondaire  CH3.CH0H.CH«.CH8.  —  L'oxyda- 
tion de  cet  alcool  par  la  spirale  de  platine  a  fourni  une  petite  quan- 
tité d'un  produit  non  réducteur,  bouillant  vers  70-80®,  se  combi- 
nant au  bisulfite  de  soude  et  fournissant  par  oxydation  chromique 
de  Tacide  acétique.  Ces  propriétés  correspondent  à  celles  de  la 
méthyléthylcétone  qui  est  le  produit  normal  de  l'oxydation  de 
l'alcool  butylique  secondaire. 

Alcool  butylique  tertiaire  (CH'j^.C.OH.  —  Rappelons  que  lors- 
qu'on fait  agir  l'acide  chromique  sur  de  l'alcool  butylique  tertiaire, 
on  obtient  de  l'acétone,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique 
et  une  très  petite  quantité  d'acide  isobutyrique. 

25  ce.  d'alcool  purifié  ont  été  entraînés  en  1  heure  3/4  dans 
l'appareil  déjà  décrit. 

Les  produits  Uquides  ont  été  soumis  à  une  analyse  qualitative 
qui  a  eu  pour  but  de  rechercher  ;  1**  les  produits  aldéhydiques  ; 
t"  les  dérivés  cétoniques;  les  acides  acétique,  carbonique  et  buty- 
rique. 

Les  réactions  analytiques  nous  ont  démontré  la  formation  de 
dérivés  aldéhydiques  en  quantité  notable.  On  a  pu  caractériser  la 
présence  de  l'acétone. 

Je  me  suis  demandé  si  l'aldéhyde  ne  provenait  pas  de  l'oxyda- 
tion de  Tacétone.  Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  tenté,  dans  un 
essai  à  part  de  soumettre  ce  produit  à  l'action  de  contact  selon  la 
méthode  habituelle  et  j'ai  constaté  qu'il  était  décomposé  avec  pro- 
duction de  formaldéhyde. 

La  décomposition  de  l'alcool  butylique  et  la  présence  simultanée 
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de  Tacétone  et  de  la  formaldéhyde  peuvent  être  expliquées  par 

réquation  : 

CH3 
/CH3  I 

H0.CeCH3  +  20  =  G0  +  CH20  +  H^O. 
\GHî  I 

CH3 

Alcools  amyliques.  —  Trois  alcools  amyliques  ont  été  essayés 
(primaire,  secondaire  et  tertiaire).  Ils  se  sont  comportés  d*UQe 
façon  absolument  analogue  aux  alcools  butyliques  correspondants. 
Le  processus  et  les  méthodes  de  traitement  sont  les  mêmes  :  il  est 
à  remarquer  que  Tincandescence  de  la  spirale  de  platine  ne  se 
maintient  pas  spontanément. 

V alcool  iso-amylique  ordinaire  (CH»)«.CH.CH«.CH«.OH  a 
fourni  ainsi  environ  9  0/0  de  son  poids  d*aldéhyde  isovalérique 
bouillant  vers  91®,  ainsi  qu'une  petite  quantité  de  1  acétal  iso-amy- 
lique  correspondant  et  d*isovalérate  d*iso-amyle. 

Avec  V alcool  amylique  normal  secondaire  (C?H*)*CH.OH,  on  a 
obtenu  une  certaine  quantité  de  diéthylcétone  bouillant  entre  95* 
et  105<*,  et  fournissant  par  oxydation  un  mélange  d'acides  acétique 
et  propionique. 

Alcool  amylique  tertiaire  (CH»j«C«H».C.OH.  —  Il  y  avait  lieu 
de  voir  si  les  résultats  fournis  par  Talcool  butylique  tertiaire  pou- 
vaient encore  être  vérifiés  dans  ce  cas. 

Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  amylique  tertiaire  par  le  mélange 
chromo-sulfurique  il  se  forme  de  l'acide  carbonique,  des  acides 
volatils  et  un  mélange  d'acétones.  D'après  Wiirtz,  le  permanga- 
nate de  potasse  donnerait  les  mêmes  produits  que  ceux  provenant 
de  l'oxydation  de  l'amylène. 

L'analyse  des  produits  après  leur  passage  sur  la  spirale  de 
platine  a  révélé  la  présence  de  l'acide  acétique  et  carbonique;  il 
s'est  formé  une  proportion  notable  d'acétone  et  j*ai  pu,  dans  le 
mélange,  déceler  la  présence  d'aldéhyde  ^formique  dans  une  pro- 
portion notable  (environ  3,6  0/0).  Comme  dans  le  cas  de  Talcool 
butylique  tertiaire,  il  y  a  donc  eu  rupture  de  la  molécule 

:    /CH3 
C2H5iceOH  , 
.  I    \CH3 


i 


et  la  présence  de  l'aldéhyde  formique  peut  encore  s'expliquer  par 
celle  de  l'acétone,  qui,  à  son  tour,  est  capable  de  fournir  la  formal- 
déhyde par  influence  de  l'action  de  contact  (1). 

(1)  Ce  résultat  est  à  comparer  à  celui  qui  vient  d'«tro  récemment  publié  par 


1. 


1 

] 


GH2.0H.GH2.CH2.GHa.GH2.CH< 

\GH3 

Talcool  secondaire,  le  mëthylhexylcarbinol  : 

CH3.GH.OH.GH2.GH2.GH2.GH2.GH2.GH3. 

Conformément  à  la  théorie,  ces  alcools  ont  donné  respeçtive- 
ent  :  le  premier,  une  aldéhyde  et  le  deuxième,  la  méthylhexyl- 
lone  CH'-CO-C^H^'  caractérisée  par  son  oxime  bouillant  vers 
Jf  (l^endement  3,7  0/0). 

Alcools  non  saturés. 

Alcool  aUyUque  CÎH«  I  CH.CH'.OH.  —  Il  est  intéressant  de  se 

ndre  compte  comment  se  comportera  la  spirale  de  platine  en 

'ésence  d^un  alcool  renfermant  un  carbone  non  saturé. 

Essai.  —  50  gr.  d'alcool  allylîque  d'un  point  de  distillation  de 

f  à  104*  ont  été  placés  dans  le  ballon  d'entraînement.  Ofi  a  porté 

température  du  bain-marie  à  90»  et  on  a  (ait  passer  le  courant 

lir  pendant  1  heure  1/2.  Au  bout  de  ce  laps  de  temps  il  restait 

ns  le  ballon  8  gr.  de  produit  non  entraîné. 

Une  fois  la  réaction  amorcée,  j'ai  constaté  que  l'incandescence 

maintenait  sans  intervention  du  courant. 

Dès  le  début  de  l'opération,  si  l'on  interrompt  momentanément 

xydation  et  si  l'on  débouche  l'un  des  flacons  laveurs,  l'odeur 

re  et  piquante  do  Facroléine  se  dégage.  Le  liquide  réduit  forte-  :| 
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Le  rendement  en  acroléine  a  pu  être  évalué  à  6,8  0/0  du  poû 
de  l*alcool  employé.  La  réaction  se  passe  normalement  : 

CH2:CH.CH2.0H-f  0  =  GH2:CH.GHO  +  H20. 

Mais  en  même  temps  que  l'acroléine,  il  s*est  formé  des  quantitéB 
notables  de  formaldéhyde  ;  on  a  constaté  également  la  présence 
de  faldéhyde  glycolique  ou  du  glyoxal,  car  le  produit  d'oxydatioft; 
s'unit  à  chaud  à  la  phényihydrazine  en  présence  d*acide  acétiqiit-'i 
en  donnant  une  certaine  quantité  de  glyoxalosazone  en  aiguilles  t 
jaunes,  fusibles  à  178-179'».  Ces  produits  proviennent  vraisembla- 
blement de  la  rupture  de  la  molécule  d'acroléine  sous  rinflueooa  % 
de  l'oxydation  prolongée  :  Jj 

»  i 

CH2 :  CH.CHO  +  0^  =  CH20  +  CHO.CHO. 

■  1 

i 

Le  restant  du  liquide  étant  constitué  en  grande  partie  par  de 
Talcool  non  transformé,  et  une  petite  quantité  d'acide  acrylique. 

Alcools  PLURiVALENTs  :  Glycol  étbylénique  CH*OH.CH*OH.  —  ^ 
L*entrainement  du  glycol  a  été  fait  à  une  température  de  90*,  , 
Tincandescence  s'est  maintenue  sans  courant  électrique. 

La  réaction  s*est  limitée  à  la  production  d'un  produit  aldéby-  . 
dique  :  l'aldéhyde  glycolique  dont  j'admets  la  formation  de  pré-   . 
férence  à  celle  du  glyoxal  et,  en  deuxième  lieu^  de  l'aldéhyde 
iormique. 

La  première  peut  provenir  d'une  oxydation  limitée  de  la  mole- 
cule,  la  seconde  proviendrait  au  contraire  d'une  oxydation  plus 
avancée  comme  l'indique  la  gradation  suivante  : 

(GH2.0H)2;        CHO.CH>OH;        CH^O. 

Glycol  propylénique,  —  Le  glycol  propylénique  a  fourni  une 
osazone  cristallisant  en  paillettes  jaunes,  fondant  à  148"»,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  donnant  une  coloration  verte  avec  l'acide 
sulfurique.  Ces  réactions  caractérisent  suffisamment  l'osazone  du 
mélhyléthylglyoxal  qui  peut  provenir  théoriquement  du  méthyl» 
glyoxal  de  l'aldéhyde  lactique  ou  de  l'acélal.  H  s'est  formé  en 
même  temps  une  proportion  notable  d'aldéhyde  formique.  La 
spirale  reste  incandescente  sans  intervention  du  courant,  une  fois 
la  réaction  amorcée. 

Glycérine.  —  Les  produits  d'oxydation  de  la  glycérine  peuvent 
être  divisés  en  deux  classes  :  1"*  ceux  qui  proviennent  d'une  pyro- 
génation  ou  d'une  oxydation  avancée  et  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  des  produits  de  désagrégation;  2^  ceux  qui  pro- 


.e    des    parties    fournissant    l'aldéhyde    formique,   Tautre  le 

oxal.  On  n'a  donc  obtenu  aucun  des  produits  immédiats  de  là  j  • 

isformation  de  la  glycérine,  mais  des  corps  provenant  de  la 

tniction  de  la  molécule. 

Alcools  de  la  série  aromatique, 

iLcooLs  SATURES  ET  NON  SATURÉS  :  Alcool benzyliqus  C*H*.CH*OH. 
L*alcooi  benzylique  est  le  premier  terme  de  la  série  des  alcools 
oyau  beozénique;  on  peut  prévoir  (jue  l'oxydation  par  contact 
t  56  porter  sur  la  chaîne  plutôt  que  dans  le  noyau. 
Jds  vapeurs  d'alcool  benzylique,  dirigées  sur  l'éponge  de  platine 
uflee  au  rouge  donnent  d'après  les  auteurs  (1)  du  benzène  et 
\  huile  de  composition  complexe  :  nous  nous  trouvons  ici  en 
sence  non  d'une  oxydation  définie,  mais  de  phénomènes  super- 
és  de  dissociation.  D*autre  part,  les  oxydants  chimiques  four- 
rent seulement  de  Tacide  benzoïque.  Cela  tient  à  l'extrême 
lité  avec  laquelle  l'aldéhyde  est  transformée  en  acide.  Nous 
as  pu  cependant  limiter  l'oxydation  au  terme  aldéhyde  en 
niQt  comme  il  suit  : 

/alcool  benzylique  qui  a  servi  aux  essais  a  d'abord  été  complè- 
tent débarrassé  des  traces  d'aldéhyde  qui  le  souillaient,  par  un 
tement  au  bisulfite  et  par  une  distillation  fractionnée.  100  gr. 
sel  alcool  ont  été  mélangés  avec  200  ce.  d'eau  distillée  ;  Ten- 
nement  aur  la  spirale  de  platine  a  été  provoqué  par  un  violent 
rant  d^air. 
\n  a  isolé  des  produits  d'oxydalion  4*^,270  d'essence  d'amandes 


•I 


iï'. 


>>k 
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Ce  résultat  est  à  comparer  avec  ceux  fournis  par  les  agents 
miques  qui  donnent  de  suite  l'acide  benzoïque.  C'est  encore,  fjf" 
exemple  de  plus  de  la  délimitation  que  Ton  peut  avoir  par  l'aci 
de  contact  à  haute  température. 

Alcool  cuminique  C«H*C»H7.0H.  —  L'oxydation  de  l'ai 
cuminique  s'effectue  comme  celle  de  l'alcool  benzylique  et  do 
naissance  à  environ  5,7  0/0  d'aldéhyde  cuminique. 

Celle-ci  a  été  caractérisée  par  son  hydrazone  fondant  à  127 
par  son  produit  de  condensation  avec  la  diméthylaniline  fondant! 
li8-il9^ 

Alcool  cinnamique  C^H^CH  :  CHCH«OH.  —  Dans  la  série 
l'alcool  allylique  a  fourni  sous  l'influence  de  l'action  de  con 
une  aldéhyde  non  saturée,  l'acroléine;  ce  qui  démontre  qu'il  n'y 
pas  eu  rupture  du  groupement  allylique.  Si  on  compare  la  formult 
de  l'alcool  allylique  à  celle  de  l'alcool  cinnamique,  la  théorie  fdt^' 
prévoir  qu'on  doit  obtenir  des  résultats  parallèles,  c'est-à-dire  It^ 
formation  de  l'aldéhyde  cinnamique. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  en  ayant  soin  de  limiter  l'incandes- 
cence au  rouge  sombre  ;  le  produit  principal  est  constitué  par  de 
l'aldéhyde  cinnamique,  à  côté  d'alcool  non  oxydé.  Cette  aldéhyde  .|' 
a  été  identifiée  par  les  points  de  fusion  de  son  hydrazone  (167-168»)  f  ^ 
et  de  son  dérivé  anilidé  (106°).  ^^ 

Si  rincandescence  est  portée  au  rouge  cerise  ou  au  rouge  blanc,  \ 
il  se  forme  de  l'acide  cinnamique  et  de  l'aldéhyde  benzoïque.  11  en  t 
est  de  même  lorsqu'on  oxyde  l'alcool  cinnamique  par  le  noir  de  \ 
platine.  \ 

Les  différents  stades  d'oxydation  do  l'alcool  cinnamique  par  '■ 
l'action  de  contact  sont  les  suivants  : 

CCH5CH  :  CHCH20H  CSHSCH  :  CHCOH 

Alcool  clDoamiqoe.  Aldéhyde  einnamiqoe. 

QfiWHin  :  01100211  06H500H 

Acide  ciDoamiqoe.  Aldéhyde  benxolqne. 

Il  y  a  donc  à  partir  d'i  n  moment  rupture  de  la  chaîne  allylique 
et  lonnalion  d'aldcliydj  1  enzoïque. 

Isoeufjcnol  C«H\OH.O^H3.Cli;CH.CH3.  —  Un  autre  cas 
remarquable  de  la  transformation  de  la  chaîne  allylique  est  celui 
que  donne  l'isocugénol. 

L'oxydation  a  été  effectuée  au  ronge  sombre.  Les  vapeurs,  après 
le  passage  sur  la  spirale  ont  été  immédiatement  refroidies  pour 
éviter  la  pyrogénation.  Le  liquide  contenu  dans  les  récipients  de 


cooLs  A  FONCTION  PHENOLiQUE  :  Saligénine  G^ll*(OH){CH^ ,  OH). 
aus  la  série  des  alcools  phénoliques,  on  se  trouve  en  présence 
hydroxyle  lié  à  un  noyau  aromatique,  tandis  qu'un  deuxième 
oxyle  est  placé  dans  une  chaine  latérale  fonctionnant  comme 
les  alcools  de  la  série  grasse. 

[  saligénine  entraînée  sous  pression  réduite  a  fourni  une 
itité  notable  d'aldéhyde  salicylique  que  Ton  a  caractérisée  par 
poîDl  d'ébuUition,  sa  combinaison  avec  Taniline,  son  dérivé 
kbique  et  sa  transformation  en  hydrosalicylamide. 
mdis  que  Faction  du  noir  de  platine  sur  la  saligénine  conduit 
i^temeot  à  Tacide  salicylique,  l'oxydation  par  la  spirale  de  pla- 
s'est  limitée  à  l'aldéhyde  sans  formation  d'acide  correspon- 

1. 

LCOOLS  PLORivALERTS  :  Phénylgljrcol Cm^. CHOU. CU^OH,  — 
fest  borné  dans  l'oxydation  du  phénylglycol  à  isoler  du  produit 
lé,  le  produit  réducteur.  Il  s'est  combiné  à  la  phénylhydrazine 
r  donner  un  produit  cristallisé  d'un  point  de  fusion  de  i56o, 
lant  toutes  les  réactions  de  la  phénylglyoxalosazone.  Cette 
;0Qe  peut  provenir,  comme  dans  le  cas  du  propylglycol,  de  l'un 
3  composés  aldéhydiques  ou  cétoniques  du  phénylglycol  et 
>rmation  confirme  encore  la  règle  observée. 

Conclusion. 

es  points  intéressants  à  faire  ressortir  de  cette  étude  de  l'action 
]%iique  du  platine  et  en  général  des  corps  poreux  sur  les 
ois  peuvent  être  résuoiés  ainsi  : 
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dérivés  aldéhydiques  parmi  lesquels  l'aldéhyde  formique  pro^ 
nant  probablement  d'une  réaction  secondaire. 

Il  en  est  de  même  des  alcools  non  saturés»  tels  que  l'ah 
allylique  qui  s'est  oxydé  en  acroléine,  glyoxal  et  aldéhyde 
mique. 

2''  Contrairement  à  l'opinion  de  plusieurs  chimistes»  l'eau  nV 
pas  un  obstacle  aux  phénomènes  chimiques  dus  à  l'action 
contact.  Elle  semble  même  la  favoriser  dans  la  plupart  des 
(expérience  de  l'alcool  méthylique)  ; 

S""  La  température  à  laquelle  commence  à  s'exercer  l'oxydattoBj 
par  l'action  de  contact  avec  la  spirale  de  platine  est  infériei 
à  200'';  il  en  est  de  même  de  la  température  à  laquelle  le  phéi 
mène  de  Tincandescence  peut  avoir  lieu. 

4"^  Dans  la  plupart  des  cas  étudiés,  la  chaleur  dégagée  par  l'o] 
dation  des  alcools  ou  par  leur  désagrégation  moléculaire 
capable  de  maintenir  la  spirale  de  platine  à  l'état  incandesceni 
L'exemple  de  la  glycérine  indique  suffisamment  que  ce  phénomène 
d'incandescence  est  très  général;  t 

b**  L'oxydation  par  le  noir  de  platine,  par  rapporta  la  spirale  [^ 
donne  les  mêmes  produits  mais  en  proportions  très  différentes  2 
parce  que  la  surface  de  contact  est  plus  considérable  ;  l'action  est  Z 
moins  limitée,  elle  se  rapproche  davantage  de  celle  des  agents  ^ 
chimiques.  Aussi  dans  ces  essais,  on  a  obtenu  fréquemment  de» 
acides  et  des  éthers  au  lieu  d'aldéhydes; 

G°  Le  processus  d'oxydation  observé  est  le  suivant  : 

Dans  le  cas  d'une  oxydation  modérée  (température  rouge  sombre 
et  excès  de  vapeur  d'alcool  par  rapport  à  l'oxygène)  la  réaction  est 
nettement  limitée  à  la  formation  de  l'aldéhyde  correspondante  avec 
une  proportion  plus  ou  moins  grande  d*acétal,  au  moins  pour  les 
premiers  termes  des  alcools  de  la  série  grasse. 

Une  oxydation  plus  énergique  (température  rouge  blanc,  excès 
d'oxygène)  a  pour  effet  de  transformer  l'aldéhyde  en  acide  corres- 
pondant qui,  lui-même,  est  facilement  dissocié;  on  obtient,  à  côté 
(le  l'acide  acétique,  de  l'acide  carbonique  terme  ultime  d'oxydation 
et  de  Taldéhyde  méthylique  dont  la  présence  a  pu  être  constatée 
presque  dans  tous  les  cas. 

Comme  produits  secondaires,  on  a  signalé  la  formation  d'éther 
résultant  de  la  combinaison  de  l'acide  avec  l'alcool.  A  une  tempéra- 
ture plus  élevée,  on  obtient  surtout  des  produits  de  pyrogénation, 
notamment  des  hydrocarbures  ; 

7"^  Dans  le  courant  des  expériences,  les  résultats  obtenus  démon- 
trent que  la  spirale  de  platine  s'est  comportée  tantôt  comme  un 


chioroacétate  de  méthylène  se  dissout  dans  les  alcools^  mais 
ins  décomposition.  Lentement  à  froid  et  très  rapidement  à 
1,  il  y  a  formation  diacide  chlorhydrique  en  même  temps 
e  réaction  assez  complexe  se  produit,  et,  si  Ton  rectifie  le 
lit  obtenu,  on  a  un  mélange  d'éther  acétique,  de  formai  cor- 
ndàni  à  l'alcool  employé,  et  d*eau;  tout  le  chlore  du  chloro- 
le  ayant  été  éliminé  à  Tétat  diacide  chlorhydrique. 
i  effectué  la  réaction  sur  divers  alcools.  Avec  les  alcools 
rJique  et  étbylique,  elle  est  extrêmement  énergique  ;  mais  la 
atioD  des  produits  qui  en  résultent  est  assez  pénible.  Il  n'en 
us  de  même  avec  les  homologues  supérieurs  et  cette  réaction 
itue  alors  un  procédé  commode  et  assez  avantageux  de  pré- 
ion  des  formais,  étant  donné  la  facilité  avec  laquelle  se  prè- 
le chioroacétate  qui,  pour  cet  usage,  n*a  pas  besoin  d*étre  pur. 
^ool  propyUqne.  —  Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigé- 
iscendant,  on  introduit  200  gr.  d'alcool  propylique  et  120  gr. 
loroacétate  et  Ton  chauffe  au  bain-marie.  Dès  80^,  une  ébul- 
tnmuitueuse  se  produit  et  il  se  dégage  d'abondantes  fumées 
le  chlorhydrique.  On  porte  progressivement  le  bain  à  l'ébul- 
et  on  attend  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique, 
i  exige  environ  4  heures.  On  verse  dans  l'eau,  on  agite  et  on 
ite  ia  partie  surnageante.  Après  un  nouveau  lavage  à  Teau 
ement  alcaline,  puis  séchage  sur  CO'K^,  on  obtient  environ 
T.  d'un  liquide  neutre,  exempt  de  chlore,  d'odeur  suave,  peu 
lie  dans  l*eaa  et  qui  est  un  mélange  de  dipropylformal  et 
taie  de  propyle^  très  faciles  à  séparer  par  distillation,  le  pre- 
bouiliant  vers  136*,  et  le  second  vers  101  <".  Les  réactions  qui 
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Cette  dernière  réaction  se  produisant  sous  l'influence  de  HO^ 
dégagé  dans  la  première.  ^ 

Avec  les  alcools  homologues  supérieurs,  la  netteté  de  la  réio-  - 
tion  irait  encore  en  s'accentuant,  mais  je  me  suis  arrêté  là  dans  .^ 
la  série  grasse,  les  formais  de  cette  série  ayant  été  préparés  par  ■■ 
MM.  Trillat  et  Cambier,  à  Taidc  de  leur  élégante  méthode  au  per*  ^ 
chlorure  de  fer.  ^ 

Alcool henz}lique.  —  Les  formais  corresponpants  aux  alcools  j: 
aromatiques  n*ayant  pas  été  préparés  (à  ma  connaissance)  j*ai  i 
essayé  la  réaction  précédente  sur  Talcool  benzylique  et  j'ai  obtenu,  > 
avec  la  même  facilité  que  précédemment,  de  Vacétate  de  beni/b  l 
et  un  nouveau  formai,  le  dibenzyl formai  : 

C6H5-CH»-Ov  * 

>CH3. 

G«H*-GH2.0/  \ 

t 

Ce  dernier  se  sépare  très  nettement  des  produits  auxquels  il  est  \ 
mélangé  par  distillation  dans  le  vide,  et  passe  pur  à  188-190*,   \ 
sous  13  mm.,  ainsi  que  le  montre  Tanalyse.  Trouvé  :  H,  6.98  et 
7.08;  C,  77.04  et  76.93  —  théorie  :  H,  7.01  ;  C,  78.94. 

I  Poids  de  matière i  ,145  J  p 
—    d'acide  acétique..   .     24,636)      "~    ' 
G  =  G*,  835      d»où      M  =  217;      Théorie  =  228 

C'est  un  liquide  peu  mobile,  incolore,  d'odeur  agréable  de 
pomme  rainette,  insoluble  dans  l'eau;  0^3  =  1,046.  Il  possède  les 
principales  propriétés  des  acétals.  En  particulier  l'acide  sulfu-  * 
rlque  concentré  réagit  énergiquement  en  dégageant  de  l'aldéhyde, 
en  même  temps  qu'il  se  produit  un  composé  solide  avec  une  colo* 
ration  rouge  sang  extrêmement  foncée  et  que  l'on  observe  avec 
une  trace  de  ce  formai. 

1(0  iQ  —  Composés  sulfurés  et  azotés  dérivés  du  sulfure  d% 
carbone  (VIll).  Ethers  thiosnlfocarbamiqnes  dérivés  de 
l'ammoniaque  :  AzH<CS«H  ;  par  M.  Marcel  DELËPINE. 

En  poursuivant  l'étude  des  éthers  thiosulfocarbamiques,  suivant 
rcxposé  fait  à  la  séance  do  la  Société  chimique  du  23  fé- 
vrier 1902  (1),  j'arrive  enfin  à  Faction  des  ethers  halogènes  sur  le 
thiosulfocnrbamatc    d'ammonium.    Cette    réaction  engendre   les 

(1)  DulL  Soc.  cAiiH.,  1902,  l.  «7,  p.  2i8. 
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éthers  tbiosulfocarbaniiques  ou  dithiouréthanes  non  substituées  à 
ÏMiote  : 

AzH2.CS2.AzH*-f  RX  =  AzH2.CS^H+AzH*X. 

Les  éthers  connus  de  cette  catégorie  étaient  les  éthers  élhyliquc 
ctisopropyUque.  L*éther  éthylique  fut  préparé  en  1863  par  Jean- 
jeu,  de  Montpellier,  en  fixant  Thydrogène  sulfuré  sur  le  sulfocya- 
oate  d  éthyle  chauffé  à  iOO<>  (1)  : 

AzsC.SC2H*-HH2S  =  AzH3.CS2.C2H5. 

Conrad  et  Salomon  confirmèrent  cette  réaction  en  1874,  et  mon- 
trèrent qu'une  légère  pression  la  favorise  (2)  ;  c*est  ce  même  pro- 
cédé qu'employa  Gerlich,  en  1875,  pour  obtenir  Tisopropyldithiou- 
réthane  <d). 

L  emploi  du  gaz  sulfhydrique  rend  cette  préparation  sûrement 
Boins  commode  que  celle  qui  consiste  à  partir  du  thiosulfocarha- 
■iie  d'ammonium. 

Préparation,  —  A  cause  de  la  complexité  de  la  réaction  du  sul- 
ftipe  de  carbone  sur  l'ammoniaque,  il  faut  partir  du  Ihiosulfocarba- 
mate  d'ammonium  cristallisé.  On  le  met  en  suspension  dans  Talcool 
à  ÔTi*  et  on  ajoute  la  quantité  voulue  de  Téther  halogène  ;  la  réac- 
tion se  fait  à  froid  avec  dégagement  de  chaleur  ;  on  la  complète,  au 
besoin,  en  chaufïant  pendant  quel({ues  instants  sur  un  bain-marie  ; 
on  ajoute  quelques  volumes  d'eau  pour  précipiter  la  nouvelle  com- 
binaison ;  avec  les  premiers  termes ,  Textraction  par  Téthcr 
6'iujpose  pour  enlever  ce  que  la  solution  hydroalcoolique  a 
retfriu. 

J'ai  effectué  cette  réaction  avec  les  : 
lodures  de  méthyle,  d'élhyle,  de  propyle  et  d*isopropyle  ; 
Chlorures  de  benzyle  et  de  p.-nitrobenzyle. 
l>*s  chlorodinitro  et  chlorotrinitrobenzène  réagissent  aussi. 
On  a  pu  voir  les  produits  et  leurs  dérivés  à  l'Exposition  de  la 
socitrté    chimique    du   17   mai.    Je  rappelle  ce  fait  parce   que 
M.  Braun  vient  de  publier  dans  les  derniers  Derichte  des  recher- 
cbf^  sur  les  diverses  dithiouréthanes,  celles  sur  lesquelles  j'ai  déjà 
publié  plusieurs  articles  et  celles  dont  il  s'agit  ici  (4).  Nos  recher- 
ches ont  chevauché  Tune  sur  l'autre,  sans  doute  parceque  M.  Braun 

1  Procès-verbaux  do  ÏAcad.  de  Montpellier,  1863,  t.  12.  p.  26;  cf.  Dict, 
if  WarU,  t.  3,  p.  89. 

2  /ooro.  /.  prakt.  Ch.  (2),  t.  10,  p.  28. 
1    Liebig's  ADnêlea,  t.  177,  p.  82. 

4    />.  eb.  G.,  t.  a5,  p.  33tS8;  25  octobre  1902. 

•oc.  €»».,  9*  siR.»  T.  XXIX,  190d.—  Mémoires.  4 
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n'a  pas  eu  connaissance  de  ma  communication  du  23  février  1902  ; 
elles  se  confirment^  en  général,  et  se  complètent  sur  quelques  : 
points. 

Propriétés,  —  Tous  ces  éthers  ont  une  tendance  marquée  « 
bien  cristalliser  ;  leur  point  de  fusion  est  peu  élevé.  Us  ne  distil- 
lent pas  à  la  pression  ordinaire,  mais  se  décomposent  avec  pro- 
duction de  substances  volatiles  à  odeur  infecte  parmi  lesquelles  on 
trouve  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  et  d'éther  sulfocyanique  et  \ 
beaucoup  de  sulfure  de  carbone  et  de  mercaptan. 

Ils  sont  à  peu  près  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  les 
dissolvants  usuels  :  éther,  alcool,  benzène,  chloroforme;  Téther  de 
depétrole  les  dissout  moins. 

Action  des  substances  alcalines.  —  Jeanjean  a  indiqué  que 
Tammoniaque  et  la  potasse  alcooliques  donnaient  un  sulfocyanate 
et  (iu  mercaptan  ;  il  en  est  de  même  des  aminés  pnmaires  et  secon- 
daires. 11  ne  se  forme  pas  les  urées  que  Ton  pourrait  attendre, 
mais  seulement  le  sulfocyanate  isomère  : 

AzH2.CS.SR  +  HAzR'R"  =  Az=C.SH,A2HR'R"+HS.R. 

Les  alcalis  fixes  réagissent  presque  instantanément  à  froid. 

Réduction,  —  Eftectuée  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu,  la 
réduction  est  illusoire  comme  on  pouvait  s'y  attendre  ;  même,  on 
observe  le  dégagement  du  mercaptan  dès  le  début  avant  que  tout 
ralcoolate  nécessaire  soit  formé  pour  engendrer  un  sulfocyanate 
et  un  mercaptide.  Exemj)le  : 

AzH2.CS.SCH3  -f-  Na  =  AzsC.SNa  -f  H  +  HS.CH^. 

Oxydation,  —  Comme  avec  les  autres  dithiouréthanes,  on 
obtient  de  l'acide  sulfurique  (S  du  CS)  et  les  produits  d'oxyda- 
tion du  groupe  SR. 

Action  des  chlorures  9t  anbvdridos  d acides  :  acidrlditbiouré" 
tbanes.  —  L'anhy-^ride  acéticjue  réagit  avec  une  grande  facilité  sur 
les  dithiouréthanes,  en  donnant  des  dérivés  monoacétyléj^.  La  réac- 
tion s'effectue  à  la  température  du  bain-marie  ;  elle  fournit  dos  dé- 
rivés identiques  à  ceux  que  l'on  obtient  en  condensant  l'acide 
Ihioacétiipie  avec  les  éthers  sulfocyaniques,  suivant  une  réaction 
due  à  ChanlarolT(l)  et  développée  récemment  par  MM.  H.  Whecler 
et  H.  Merriam  (2)  : 

Cn3.C0SH  + AzsC.SR  =  CH3.CO.AzH.CS2.R. 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  15,  p.  1087. 

(2)  Am.  cbcm.  Soc,  t.  23.  p.  283;  DuJI.  Soc.  cbim,  \3),  l.  26,  p.  077. 
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Le  chlorure  d'acétyle  réagit  moins  rapidement.  J'ai  eiTectuë  la 
réaction  de  Tanhydride  acétique  avec  les  thiosulfocarbamates  de 
mélhjle^  d*éibyle  et  de  benzyle  et  obtenu  : 

CHa.CO.AzH.CS^.CH»,  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles 
à  Ii9*; 

CH^.C0.AzH.CS<.(?H5,  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles 
à  123-  ; 

0H*.CO.AzH.GS».CH*.C*H^  en  prismes  jaunes  formant  des 
tfr^uiies  creuses  de  forme  parallélogrammique,  fusibles  à  135-187''; 
ce  sont  les  points  de  fusion  déjà  indiqués. 

L'anhydride  benzoïque  et  le  chlorure  de  benzoyle  ont  donné, 
ivee  IVlher  méthylique,  le  corps  C«H».CO.AzH.CS«.CH»  cristal- 
liâé  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  1S5<^  et  décrit  aussi  par  les  chi- 
mistes américains. 

L»i  chlorure  d'isovaléryle,  et  vraisemblablement  la  plupart  des 
aatres  chlorures,  réagit  aussi;  il  m'a  donné  avec  Téther  mélhyliiiue 
le  dérivé  C*H».C0.AzH.CSVCH3,  cristallisant  en  aiguilles  jaunes, 
Ju^ibles  à  87*  et  contenant  7.40  0/0  d'azote  (calculé  pour 
IvH^'OAzS*;  Az,  7.34). 

Ces  dérivés  acidylés,  comme  l'ont  indiqué  MM.  WheeltT  et 
llerriam,  se  dissolvent  dans  les  alcalis  ;  on  peut  même  employer 
ceux-ci  assez  dilués.  La  solution  alcaline  donne  avec  l'iode  un 
pf'^ipilé  blanc  cristallin  do  disulfure,  par  e.xemple 

[CH3.CO.A2=C(SCH3).S.p, 

*!  l'on  part  de  raeélylthiosulfocarhamale  de  métliyle.  Je  n'ai  pas 

approfondi  ces  recherches,  M.  Hraun  ayant  commencé  à  étudier 

le*  disulfures  d'isothiuram.  Je  signalerai  surtout  que  l'iode  seul, 

irs  persels  de  fer  et  l'acide  azoteux  laissent  indemnes  les  dérivés 

4.>;t\  l»js  dt.'S  dithiourélhanes. 

<i  Ton  s'en  tient  à  l'absence  de  réaction  avec  l'acide  azoteux  et 

■1  ta  solubilité  dans  les  alcalis,  ou  est  plutôt  conduit  à  attribuer  aux 

SH 
i:idyldithiourélhanes  la   formule   dithiolique   K'-CO-Az=C<gi. 

■utr  la  formule  lV.œ..\zH.CS.Sri. 

L'action  de  l'iode  libre  ne  saurait  avoir  lieu.  Au  contraire  l'acide 

.  Ihydnque  ramène  le  disulfure  ci-des&us  à  l'état  d'acidyldilhiou- 

rihane.  Ceci  montre  que  tout  groupement  SH  ne  double  pas  for- 

Tin-iit  sa  molécule  sous  l'influence  de  l'iode  ;  ou  a,  au  contraire, 

s'-e-:  U.'S  acidyldithiouréthanes 

]\.rjK\z:  OSH')S.]2-4-2HI=-2R.CO.Az:(:(SH').SH  +  r.'. 


i 
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Cela  tient  évidemment  à  la  relation  thermique  qui  existe  entre,! 
(RS)^  et  2  RS.H.   Si  la  réaction  a  lieu  en  milieu  alcalin,  c'est  j 
qu'elle  s'accroit  de  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  de 
2RS.H  et  de  2HI  par  la  soude. 

MM.  Wheeler  et  Merriam  (Joe.  cit.)  ont  indiqué  que  les  éthers  ^ 
halogènes  réagissaient  sur  les  solutions  alcalines  des  acidyl- 
dithiouréthanes  en  donnant  les  éthers  acidyldithiocarbpniques  | 
R.CO.Az=(SR')(SR'0-  ^'ai  constaté  que  cette  réaction  est  nulle  si 
Ton  oppose  simplement  Téther  halogène  et  l'acidyldithiouréthane. 
Au  contraire,  je  montrerai  dans  l'article  suivant  que  c'est  la  réac* 
tion  inverse  qui  a  lieu,  si  l'on  fait  réagir  l'anhydride  acétique  sur 
les  iodhydrates  d'éthers  imidodithiocarboniques. 

J'arrive  enfm  à  la  description  rapide  des  composés  que  j'ai  pré- 
parés : 

Thiosulfocarbanmte  de  méthyle  G«H5AzS«  ou  AzH«.CS*.CH».  — 
Ce  corps  cristallise  en  prismes  incolores,  légèrement  odorants, 
fusibles  à  40-42^  î 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  12.95  —  calculé  :  Az,  18.10. 

Thio.<ulfocarbamate  dèthvlo  C3H"^AzS«  ou  AzH«.CS«.C«H»  — 
Ce  composé,  le  premier  connu,  fond  à  42°  et  cristallise  en  grandes 
lames  pnrallélogrammiques.  II  est  identique  avec  celui  de  Jean- 
Jean. 

Thiosulfo^arhamate  de  propyle 

C419AzS2        ou        AzH2.CS2.CH2.CH2.CH3. 

—  Il  fond  à  58**  et  cristallise  en  heaux  prismos  transparents,  uni- 
obliques,  légèrement  tronciués. 

Analyse.  —  Trouve  :  Az,  10.46  —  calculé  10.39. 
TJnosuirocarhaniate  a' jsopropyleCm^  AzS^ouAzH^.CS^CHiCWf. 

—  11  cristallise  en  lames  rcctangnlaires,  fusibles  à  06-97*,  comme 
le  corps  préparé  par  Gerlich  aveiî  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfo- 
cyauatc  d'isopropyle. 

Thiosulïbcnrbamale  de  hrnzyle  C^H'-^AzS»  ou  AzH«.CS«CH«.C^Hb. 

—  Ce  corps  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  gros  prismes  fu- 
sibles à  yO®.  11  est  moins  soluble  que  les  précédents  dans  l'alcool 
et  se  sépare  en  grande  partie  à  Tétat  cristallisé  lors  de  la  prépa- 
ration ;  les  eaux-mères  en  fournissent  encore  par  addition  d'eau. 

Analyse.  —  Trouvé:  Az,  7.46  —  calculé  :  Az,  7.66. 

Thiosiiïïocarbamale  de  p.- nitrobenzyle  Qfi H« 0« Az« S«  ou 
AzH«.CS«.CH«.G«H*.AzO-  (p.).  —  11  crislallise  «?n  petits  prismes 
d'apparence  bioblique  et  fond  à  135''. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  C,  41.84  ;  H,  8.53  —  calculé:  C,  42.05  ; 
H,  3.53. 

Les  dérivés  méihylique  et  benzylique  viennent  d'être  préparées 
aussi  par  M.  Braun. 

Appbxdicb.  —  On  vient  de  voir  que  Taction  successive  d'un 
èther  halogène,  puis  d*un  dérivé  acidylé  donne  des  acidyldithio- 
Drélhaoes  ;  il  y  avait  donc  lieu  de  penser  que  si  Ton  partait  d'un 
corps  possédant  les  deux  fonctions  on  aurait  une  chaîne  fermée. 
(Test  ce  qu*il  est  facile  de  réaliser  avec  les  éthers-sels  a-halo- 
géoés. 

Cette  réaction  a  été  faite  parMiolati(l)  avec  l'éther  chloracétique 
a  le  thiosulfocarbamate  d'ammonium,  sans  qu'il  ait  obtenu  le 
terme  intermédiaire  AzH«.CS.S.CH«.CO«C«H».  Cela  tient  à  ce 
qa*ii  chaufTait  pour  effectuer  la  réaction.  Ce  corps  s'obtient  avec 
facilité  si  Ton  opère  à  froid.  11  cristallise  en  magnifiques  prismes 
transparents,  très  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool  ;  chauffé  en  solu- 
tion alcoolique  ou  avec  de  l'eau,  il  conduit  à  l'acide  rhodaniquo 
dérivé  du  thiazol)  par  perte  d*une  molécule  d'alcQol. 

(:H2— S         CH2— S 
I         I  I         I 

cmHr  c:o    es  =  co    es + c^h^o  . 
/         \/ 

AzH2  AzH 

Ê 

L'éther  a-bromopropionique  donne  un  thiosulfocarbamylméthyl- 
g-lycûiate  d'éthyle,  homologue  du  précédent,  plus  instable  encore  ; 
cet  homologue  est  huileux  et  perd  spontanément  son  alcool  en 
donnant  Ihomologue  de  l'acide  rhodanique,  fusible  à  123*,  et 
préparé  déjà  par  Berlinerblau  au  moyen  de  l'acide  a-chloropropio- 
nuiiie  et  du  sulfocyanate  d'ammonium  (2). 

M.  Braun  vient  de  publier  des  résultats  semblables  sur  d'autres 
«t  rivés. 

I*  11.  —  Composés  sulfurés  et  azotés  dérivés  du  sulfure  de  car- 
bone liXi.  Éthers  imidodithiocarboniques  AzFI=C(SR)(SH'); 
par  M.  Marcel  DELËPINE. 

Le=  sels  de  ces  éthers  prennent  naissance  dans  l'actiou  des 
*rtiiers  halogènes  sur  les  éthers  thiosulfocarbamicpies  dôrivc's  de 

1    LirLig'n  AanêleD.  t.  262,  p.  82. 
'.t   D.  cb.  G.,  l.  19,  p.  125. 
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I*ammoniaqiie,  suivant  une  réaction  tout  à  fait  parallèle  à  celle  qui 
engendre  les  sels  des  éthers  substitués  à  l'azote  : 

AzH2 .  CS2 .  R  +  R'X  =  AzH  :  C(SR)(SR') ,  HX . 

Joanjean  avait  indiqué  l'existence  de  cette  action  des  éthers 
halogènes  sur  le  thiosulfocarbamate  d*éthyle,  mais  n'avait  fait  que 
su])i)Oser  que  les  produits  étaient  de  la  nature  des  sulfines  (/oc. 
ciLy  art.  précédent). 

J'ai  examiné  un  peu  plus  longuement  ces  dérivés.  Ce  qui  ressort 
le  mieux  de  leur  étude,  c'est  leur  facihté  de  destruction  en  divers 
sens,  suivant  la  nature  des  réactifs  qu'on  leur  oppose. 

Je  n'ai  préparé  que  les  iodhydrates  des  bases  : 

AzH  :  C(SGH3)2 ;     AzH  :  C(SC2H5)2    et    AzH  :  C(S.CH3)(S.CH2.C«H5). 

et  je  vais  en  décrire  quelques  métamorphoses. 

Sels,  —  Los  iodhydrates  des  bases  ci-dessus  s'obtiennent  facile- 
ment en  faisant. réagir  les  éthers  voulus  sur  une  solution  des 
dithiouréthanes  appropriées  dans  un  liquide  indifférent.  Ils  cris- 
tallisent bien,  sont  solubles  dans  l'eau  froide,  moins  dans  l'alcool 
et  à  peine  dans  l'rther  et  le  benzène;  le  chlocoforme  les  dissout 
assez  bien  comme  beaucoup  de  sels  d'aminés  secondaires.  Os 
fondent  mal.  Ils  sont  acides  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  la  phta- 
léino  et  il  faut  exactement  une  dose  de  base  forte  équivalente  à 
l'acide  tju'ils  contiennent  pour  faire  virer  la  phtaléine  en  leur  pré- 
sence. Les  dosages  d'iode  ci-dessous  ont  été  effectués  de  cette 
façon. 

Le  méthylorange  donne  des  résultats  peu  précis;  il  indique  ces 
sels  comme  un  peu  aci<les,  alors  qu'il  indiquait  comme  neutres  les 
sels  (les  bases  HAz=C(SR')(SR")  : 

1°  AzFKCiSCH'^j^^Hl  cristallise  facilement  en  prismes  incolores 
qui  fondent  mal  vers  130**  et  il  se  met  à  dégager  des  gaz  vers  140*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  5.59;  I,  50.35  —  calculé  :  Az,  5.68; 
1,50.93; 

2»  AzH=CS(:*H»)«,Hl,  cristallise  plus  difiicilement  et  se  lorme 
bien  plus  lentement  (jue  le  précédent.  Il  fond  mal  vers  80-90o  et  se 
met  à  bouillonner  vers  130-1  iO**. 

Analyse.  —  Trouvé  :  I,  45.30  —  cal(*ulé  :  I,  45.77; 

3«  AzH=&SGH»jiSCH«.C«H»),HI  cristallise  en  petites  lamelles 
parallélogrammiques  incolores  cpii  se  décomposent  vers  140*»  avec 
dégagement  gazeux. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  4.31  —  calculé  :  Az,  4.50. 


\H  a  ete  trouvée  ae  1,10  a  u";  au  doui  ae  queujues  jours  le 
iiuïe  était  devenu  noir  et  rempli  d'aiguilles  de  sulfocyanurale 
inéthyle,  fusible  à  188°. 

)n  peut  effectuer  cette  séparation  d'éther  sulfocyanurique  en 
lufîant  l'huile  en  question  vers  80-100®;  le  liquide  se  met  à 
liihr  eD  dégageant  du  mercaptan  méthylique  et  laisse  le  sulfo- 
nurate  cristallisé  (Trouvé  dans  ce  composé,  19,18  0/0 d'azote  au 
1  de  19,20;  point  de  fusion,  188*»).  La  même  réaction  se  produit 
>o  la  solution  éthérée.  Elle  répond  à  Téquation  bien  simple  : 

AiH  :  C(SCH3)2  =  V3  ( Az  s  C .  SCH3)3  +  HS .  CH3 . 

jes  deux  autres  bases  donnent  la  même  réaction,  avec  cette 
érence  que  Téther  sufocyanique  ne  se  trimérise  pas.  On  a  eu  : 

A«H:C(SC2H5)2  =  Az2C.SG2H5  +  HS.C2H5, 
AzH  :  C(SCH3)(SCH2C6H5)  =  AzsC.S.CH2.C6H5  +  HS.CH3. 

^  dernière  équation  ne  s'effectue  bien  que  vers  160°  et  même 

'*.  Il  reste  une  substance  cristallisable  bouillant  vers  230*"  et  qui 

»t  autre  que  le  sulfocyanate  de  benzyle. 

raprès  ce  résuUat,  ce  serait  le  mercaptan  le  plus  volatil  qui  se 

nerait  de  préférence. 

ielion  prolongée  des  alcalis  sur  les  bases,  —  Si  on  laisse  les 

es  lorsqu'on  les  sépare  de  leurs  sels,  pendant  longtemps  en 

tact  à  froid  avec  un  excès  d'alcali  on  obtient  un  liquide  d'odeur 

érée«  à  peine  alliacée,  insoluble  dans  l'eau  et  exempt  d'azote. 

coQState  que  pour  la  base  diméthylique,  ce  liquide  bout  à  110° 
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d* alcali  Téther  sulfocyanique  s'est  détruit  à  son  tour  suivant  uno 
équation  signalée  d'abord  par  Lôwig  (1)  et  élucidée  par  Brû« 
ning  (2)  : 

2G3H5.S.CAZ  +  2K0H  =  (C^HS.S.)^  +  CAzK  +  CAzOKH-  H^O, 
CÂzOK  +  KOH  +  H20  =  C03K3  +  AzH3. 

La  réaction  totale  avec  un  élher  imidodithiocarbonique  esl 
donc  : 

2AzH:C(SRP  +  5KOH 
=  2R.SK  +  RS.SR  +  AzH3  +  CAzK  +  CO»K*  +  2H»0. 

Action  des  alcalis  sur  les  picrates,  —  On  peut  faire  des  picrates 
des  éthers  imidodithiocarboniques.  Le  picrate  du  premier  terme 
est  bien  cristallisé. 

Ce  picrate,  ainsi  que  ceux  des  deux  autres  bases,  traité  par 
rammoniaifue  un  peu  concentrée,  la  soude  ou  la  potasse,  donne 
aussitôt  une  couleur  rouge  intense  qui  se  forme  plus  vite  si  ron 
chaufTe.  Il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  l'alcali  a  produit  une 
décomposition  semblable  à  celle  qui  vient  d'être  relatée  plus  haut, 
de  sorte  ({ue  les  éléments  constitutifs  des  isopurpurates  se  trouvent 
en  présence  :  la  couleur  rouge  intense  est  due  à  la  coexistence 
d'un  alcali,  d'un  cyanure  et  de  Tacide  picrique. 

Action  de  Peau  sur  les  iodhydrates.  —  Nous  avons  dit  que 
les  iodhydrates  se  dissolvaient  à  froid  dans  l'eau;  si  Ton  porte 
la  solution  au  bain-marie,  ou  la  voit  se  troubler  rapidement 
avec  sé[)aration  d'un  liquide  insoluble  non  azoté.  Dans  le 
cas  de  AzH  :  C(SCH»)«.HI  ce  liquide  bout  à  i68«;  dans  le  cas  de 
AzH  :  (;(SC«H»)«,HI,  à  196%  et  l'un  et  l'autre,  traités  par  l'ammo- 
niaque  alcoolique  à  100*",  en  tube  scellé,  fournissent  de  l'urée;  ces 
points  d'ébullition  et  ces  transformations  en  urée  caractérisent  les 
dithiocarbonates  diméthyliqueetdiéthylique.  D'autre  part,  la  solu- 
tion aqueuse  évaporée  fournit  de  l'iodure  d'ammonium.  Il  y  a  donc 
eu  hydrolyse  selon  l'équation  : 

AzH  :  C(SR)2,HI  +  IPO  =  AzHn  +  C0(SR)2. 
La  réaction  s'effectue  tout  aussi  bien  si  l'on  sépare  la  base,  si 


(1)  AiiJï.  der  Physik  und  Chnmh,  1846,  t.  67,  p.  101. 

(2)  Licbig'8  Annaleo,  1857,  I.  104,  p.  198. 


t 
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Azll  :  (:(SCH3)2,HI  +  (CH3C())20 
=  (:H3(:O.AzH.CS.SCH3-f  CH3I  +  CH3C02H. 

Je  traduis  ici  ce  qui  se  passe.  On  pourrait  évidemment  faire 
iverses  suppositions  sur  le  processus  de  la  réaction.  Avec  Téther 
issymétrique,  méthylbenzylique,  on  voit  que  c'est  le  radical  le 
tas  lourd  qui  reste  uni  à  Tiode. 

Enfin,  cela  explique  pourquoi  les  iodures  alcooliques  ne 
anissent  plus  aux  dérivés  acidylés  des  dithiouréthanes.  y 

ActioD  de  F  acide  azoteux.  —  Les  bases  séparées  de  leurs  ; 

idhydrates  et  redissoutes  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  do 
tçon  à  former  un  chlorhydrate,  puis  traitées  par  Tazotite  do 
Miium  donnent  aussitôt  une  magnifique  coloration  bleue,  due  à  i 

existence  de  gouttelettes  d'un  liquide  bleu.   Avec  le  premier  \ 

rme,  le  corps  formé  est  cristallisable  en  belles  lames  bleu  foncé.  i 

Lëther  ordinaire  s'empare  facilement  de  ces  dérivés  nitrosés  et  < 

s  abandonne  sous  forme  d'huiles  ou  de  cristaux  bleus.  Malheu- 
nsement,  ils  sont  très  instables.  Leur  existence  montre  la  natun^ 
«>ndaire  des  bases  considérées;  il  est  probable  qu'ils  se  décom-  \ 

Ment  avec  perte  d'azote  en  éthers  dithiocarboniques  : 

OAz .  Az  :  C(SR)(SRO  =  Az^  +  CO{SR)(SR0 . 

Je  n'ai  pas  fait  de  recherches  spéciales  sur  ce  sujet  ayant' en 
nilement  en  vue  de  caractériser  la  fonction  aminé  secondaire. 

Oxydation.  —  Les  résultats  sont  les  mêmes  qu'avec  les  éthers 
ifaftiituéfi  à  Tazote.  Il  ne  se  forme  oas  d'acide  sulfuriaue  et  on 
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devoir  apporter  trop  de  perturbations  pour  que  cette  étude  puisse 
être  entreprise  avec  fruit.  Il  n'y  a  aucun  doute  que  les  décompo*- 
sitions  caractéristiques  que  j'ai  signalées  avec  les  éthers  Az-subs- 
tilués  ne  soient  encore  plus  faciles  avec  les  dérivés  non-subs- 

titués  (1). 

Me  voici  ainsi  arrivé  à  la  (In  dos  recherches  que  j'avais  projetée*  ] 
et  dont  j'avais  déjà  donné  un  exposé  d'ensemble  au  commencement  : 
de  1902. 

Ces  recherches  ont  eu  pour  but  Tétude  de  l'action  des  éthen 
halojrénés  sur  les  divers  types  de  thiosulfocarbamates  qu'engendre 
le  sulfure  de  carbone  en  se  combinant  : 

1**  Avec  lus  ami  nos  secondaires; 

î2*»  Avec  les  aminés  primaires  ;  ^ 

8°  Avec  rammonia([ne.  \ 

I>aus  le  premier  cas,  on  arrive  d'emblée  à  des  corps  très  stables  « 
(hi  type  RR'Az.GS.SR'-,  et  à  cette  stabilité  correspond  une  inertie  I 
prononcée,  vis-à-vis  de  divers  réactifs,  parmi  lesquels  il  faut  citer  | 
surtout  les  éthers  lialo^nMiés  et  les  dérivés  ammoniacaux  (IVetV). 

Dans  le  second  cas,  avec  une  molécule  d'éther,  on  arrive  à  des  *j 
corps  peu  stables,  dissociables  en  quoique  sorte  en  sénevols  et  | 
mercaptans,  du  type  RHAz.CS.SR'  (Vil)  et  à  ce  peu  de  stabilité  3 
correspond  une  activité  i)rononcée  vis-à-vis  d'une  deuxième  mole*  .5 
eule  d'étlier  halogène  (I,  II,  III,  VI),  d'où  résultent  des  éthers  j 
alkyliiiiidodilhiocarl)oni([ues  RAz=C(SR')(SR"),  et  vis-à-vis  des  \ 
aminrs  on  de  l'ammoniaque,  d'où  résultent  des  urées  sulfurées, 
mono,  (li  isvm-i  ou  trisubsti tuées. 

Dans  le  troisième  cas,  uiu;  molécule  d'étlier  halogène  conduit  à 
des  «lilhiourélhanes  dont  la  stabilité  est  encore  inférieure  à  celle 
di'>  |uécé(lentes;  elles  ne  st»  dissocient  plus,  mais  se  décomposent 
plutôt  (  Vllli.  Klles  prisiMitent  aussi  une  affinité  marquée  pour  une 
nouvelli'  molécule  d'étlier  halogène  et  engendrent  les  éthers 
AzH-GiSHiiSR'i  à  Irnr  tour  moins  stables  que  les  dérivés 
aikyh's  (I\:;  iMilin  rainmoniaquc  et  les  aminés  n(î  les  changent 
plus  en  uré«»s,  mais  simplement  en  sulfocyanates  (VIII). 

Toiile>  ers  réactions  sont  intimement  f«)nction  de  la  présence  des 
atomes  d'hydro^'-ène  à  l'azote.  C'est  un  l'ait  si  courant  en  chimie 
0ivjniiqu(»  qu'il  est  inutile  d'insister  davantage. 

Il  MK»  resl(Ma  à  montrer  par  la  thermochimit^  que  le  fait  de  la 
substitution  constante  au  soufre  et  jamais  à  Tazote  par  les  dérivés 
haiopMiés  peut  reiîevoir  une  interprétation  satisfaisante. 

'1-  Vnir  à  or  siiji't.  i?i.'  HullctiUy  t.  27,  p.  48  cl  suiv. 


•^^  x-   w 


\"/  » 


CH3ÂZ  :  C;SCH3)2  +  2H20  =  CO^  +  2SH.CH3  +  AzH2.CH3. 

Celte  réaction  est  parfaitement  exacte,  mais  les  expériences 
ées  plus  haut  à  propos  de  l'action  de  l'eau  sur  les  sels  des  éthers 
B  substitués  à  Tazote,  m'ont  engagé  à  la  répéter  à  plus  basse 
npérature.  Les  bases  suivantes  : 

r^\2:OSCH3j^•   CH3A2 :  C^SC2H5)2 ;   CH3Az:G(SGH3)(S.GH».C6H5) 

télé  dissoutes  dans  Tacidechlorhydrique  étendu,  puis  la  solution 
luflee  au  bain-marie  bouillant;  au  bout  de  quelques  instants,  le 
iiide  s'est  troublé  puis  rempli  de  gouttes  huileuses,  plus  lourdes 
5  Peau,  qui  n'étaient  autres  que  les  éthers  dithiocarboniques 
uJtanl  de  l'hydratation  : 

RAx  :  QSR'){SR")  +  HGI  +  H20  =  RAzH2,  HGl  +  GO(SR')(SR'0 . 

jà  nature  des  corps  formés  a  été  établie  par  leur  point  d'ébul- 

>n  et  leur  facile  transformation  en  urée  ordinaire  et  mercaplans 

'  rammoniaqne  alcoolique  à  100<*.  Je  mentionnerai  seulement 

^  CO(SCH»)(S.CH«.C«H*)  bout  vers  290^  en  laissant  une  portion 

ide,  sans  doute  parce  qu'il  se  scinde  en  deux  produits  symé- 

pies. 

j^  liquide  aqueux  évaporé,  laisse  le  chlorhydrate  de  Famine  qui  î 

re  dans  la  constitution  de  Téther. 

•a  réaction  d'hydratation  s'effectue  presque  quantitativement  en 

Iqiies  heures  h  100";  elle  est  seulement  un  peu  plus  lento 
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se  font  avec  des  rendements  considérables,  souvent  théoriqueA.v;] 
L'aminé  qui  est  l'élément  précieux  dans  ces  réactione  se  retrouva^ 
en  totalité  après  un  cycle  qu'il  est  inutile  de  transcrire.  L'ammo-  ^ 
niaque  peut  (railleurs  la  remplacer.  ': 

VII  his.  —  Èthers  acidylalkvHhiosulfocarbamiques 

J*ai  essayé  l'action  de  l'anhydride  acétique,  sur  les  Az-méthyl- 
Ihiosïilfocarbamates  de  méthyle  et  de  benzyle.  ; 

Le  premier  donne  un  liquide  jaune  qui  distille  à  156-158*  soas   '^ 
32  mm.,  mais  retenant  énergiquement  une  petite  dose  de  inéthyl-  \ 
thiosulfocarbamate  de  méthyle,  d'où  résultent  de  mauvais  nombreA 
à  l'analyse. 

Le  second  donne  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  80®  répondant 
à  la  composition  CHV:().Az(CH3).CS.S.CH«.C«H«. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  5i.5i;  H,  5.43;  Az,  6.04  —  calculé 
0,  55.16;  H,  5.47;  Az  5.87. 

Ces  combinaisons  sont  peu  stables.  L'ammoniaque  et  les  alcalis 
eidèvent  rapidement  le  groupe  acétylé.  Avec  le  second  produit  on 
récupère  très  faciltMnent  la  dithiouréthane  primitive  incolore,  fusible 
à  49°,5. 

Le  Az-phénylthiosulibcarbamate  de  méthyle  donne  aussi  un 
I)roduit  jaune,  assrz  instable  pour  se  décomposer  lentement  par 
l'eau. 

N^"  13.  —  Sur  de  nouveaux  dérivés  de  Tacide  phtalique 

dichloré;  par  H.  E.  C.  SEVERIN. 

A ciih •  (lialroyluinido  m.-oxyLenzoylhonzoïquo  dichloré 

Cr,H2C12<  Az(Cn3)2 

Cet  acide  a  été  obtenu  (1)  en  fondant  ensemble,  au  bain-marie, 
100  gr.  de  dimélhylamidométapliénol  avec  160  gr.  d'anhydride 
phtalique  dichloré.  Après  3  heures  tout  st»  prend  en  une  masse 
tlure  d'une  couleur  violet  foncé,  qu'on  pulvérise  après  refroidisse- 
ment, et  on  fait  bouillir  avec   une  petite  quantité  d'alcool  qui 

^i.i  Urevcl  allemand   D.  R.  V.  n»  S70G8!. 


est  possible  aussi  qu'une  grande  partie  de  i'oxyaniiine  substituée 
inne  des  produits  très  complexes  d'oxydation  par  Pair,  comme 
fU  a  été  trouvé  par  M.  le  D"^  Istrati  pour  Tanilineet  méthylaniiine 
utes  les  fois  que  ces  corps  agissent  à  chaud. 
J^ai  essayé  la  transformation  de  cet  acide  en  rhodamine  et  rho- 
iiaioe  mixte,  comme  cela  a  été  fait  pour  Tacide  phtalique  télra- 
iloré  par  MM.  Haller  et  Umbgrove.  Chauflant  Tacide  au  bain- 
lâiie  avec  la- quantité  correspondante  de  diméthylamidométa- 
lénol  en  dissolution  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se 
tMiuii  une  masse  rouge  violacée  qu*on  précipite  par  Teau.  Le 
'écipité  est  mis  à  digérer  A  froid  pendant  24  heures  avec  de  i*am- 
ooiaque  aqueuse,  puis  finalement  avec  de  Tammoniaque  àchaud. 
e  produit  est  dissous  à  chaud  dans  Talcool  méthylique  acidulé 
ir  de  Tacide  chlorhydrique  et  mis  à  cristalliser.  Il  cristallise  en 
Mits  cristaux  d'un  violet  très  foncé,  teignant  la  soie  en  rouge 
olacé. 

Avec  le  diéthylamidométaphénol  on  devrait  obtenir  une  rhod- 
niae  mixte  ' 

"-  "  "^^  \cOC.H3<JgC'H5p 

Bîs  le  produit  ne  cristallisant  pas,  je  ne  suis  pas  parvenu  à  Tavoir  ^ 

ir. 

L'acide  diméthylamido-m.-oxybenzoylbenzoïque  dichloré  est 
lubie  dans  les  alcools,  très  soluble  dans  le  benzène  et  le  toluène. 
Aoêlyse.  —  0»',2629  de  subst.  ont   fourni  :   0»%5270  CO»  et 
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ACIDB  RÉDUIT. 


W acide  diméihylamidO'm.'Oxybenzylbenzoîque  dicbloré 

\COOH 


Pour  opérer  la  réduclion,  on  dissout  Tacide  non  réduit  dans'! 
Tacide  aciHique,  on  traite  la  dissolution  à  chaud  par  de  la  grenaille.^ 
de  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique.  La  réduction  se  fait  assez  • 
difficilement  et  le  rendement  est  très  faible.  Après  3  heures  de. 
traitement  on  laisse  refroidir,  on  décante  la  solution  et  le  pré- 
cipité est  chauiïé  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  on  fllM  < 
bouillant,  puis  on  acidulé  avec  de  l'acide  acétique.  On  lave  à  Teau 
à  froid  et  on  dissout  dans  Talcool  méthylique  à  chaud. 

1/acide  réduit  cristallise  en  petits  cristaux  blancs  fondant  à  195*. 

Aimlyse,  —  0«s2426  de  subst.  ont  fourni  :  0»',o02S  C0«;  4 
0^^0984  H»0—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  56.38;  H,  4.52  —  l 
calculé  pour  C««H»80'H:1»Az  :  G,  56.47;  H,  4.41.  ;| 

Analyse  d azote.  —  0»% 4323  de  subst.  ont  fourni  i6",2  d'azote  ^ 
à  22*»  sous  752  mm.  (Icc,  l•"^^1459)  donc  i^,^^  0/0  au  lieu  de  ^ 
i»fM2. 

ANTHRAQUINONS. 

DiiuvthylamidO'iïh-oxyanthraquiuono  dichloréc 

COv  /OH 


(  ^       ,       . 

0113)2 


La  condensation  aiitliraquinonique  a  été  opérée  directement  par 
l'acide  sulfurit[ue  concentré,  chaulîanl  i)endant  1  heure  au  bain- 
imirie.  La  solution  cstensuit(?  versée  dans  Teau  froide.  On  recueille 
h?  précipité  et  on  le  dissout  dans  Tacide  acétitpie.  Par  refroidisse- 
ment (ju  obtient  «les  paillettes  d'un  violet  bronzé  fondant  à  18o*. 

Analysr.  —  U*•'^  UOi  de  subst.  ont  fourni:  0'f%2432  C0«  ; 
0''\0:ibh  H^O  —  soit  en  ceatiènies,  trouvé:  C,  56.97;  H,  3.40  — 
calculé  pour  C'«1I»m:1'-!(R\z  :  C,  57.14;  H,  3.27. 

(rr.i'.ail  fait  au  laboraluiiv  du  Lycée  iiitornat,  de  Jaiïsy.) 
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tsieur,  i.   lo,   II'  o,  p.   40â-4Ui  ;  iiiui   lyua;.   —  EjIi   eiutuaiii  le 

?eloppement  de  VEurotiopsis  Gayoni  en  présence  de  sucre,  de 
foérine,  d'alcool  et  d*acide  lactique,  l'auteur  a  constaté  que  les 
énomènes  de  digestion  qui  préparent  Tincorporation  du  carbone 
naire  à  la  substance  vivante  varient  suivant  la  nature  de 
liment  et  que  d'autre  part  la  composition  est  la  même  pour  ces 
atre  substances,  en  le  prenant  à  un  état  de  développement 
mparable  dans  tous  les  cas.  UEurotiopsis  fait  fermenter  le 
cre  aussi  énergiquement,  que  les  levures;  par  contre,  il  absorbe 
totalité  des  produits  de  la  fermentation  :  alcool,  glycérine,  acide 
Mnnique.  L'accumulation  de  ces  produits  dans  une  fermentation 
odique  donc  pas  des  résidus  inutilisables,  mais  que  Têtre  vivant 
;  placé  dans  des  conditions  telles  qu'il  ne  peut  les  utiliser. 

C.    HEUPBL. 

Itclierchea  sur  la  digestion  ches  les  amibes  et  sur  leurs  dias- 

IM  intracelliilaires;  H.  MOUTON  {Ann,  de  F  Institut  Pasteur, 

16,  n-7,  p.  457-509  ;  juillet  1902).  —  On  ne  peut  obtenir  les  E 

ibes  exempts  de  microbes  puisqu'ils  en  font  leur  nourriture.  ,  ^ 

uiteur  a  réussi  à  obtenir  des  cultures  ne  renfermant,  à  la  fois, 

une  seule  espèce  d'amibe  et  qu'une  seule  espèce  de  microbe  ; 

dernier  pouvant  être  choisi  à  volonté  parmi  ceux  que  Tamibe 

iepte  comme  nourriture.   On  s'est  adressé  de  préférence  au 

et.  coli  auquel  ne  pouvaient  s'attribuer  les  diastases  observées. 

'our  obtenir  les  amibes  en  quantité  suffisante,  on  en^emence  le  | 

lange  dans  des  boites  plates  renfermant  de  la  gélose  au  bouillon 

▼eau;  lorsqu'elles  sont  sur  le  point  de  s'enkyster,  on  lave  les  i 
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diastase  attaque  la  gélatine,  dissout  la  fibrine,  les  prodiiiW]| 
digestion  donnant  la  réaction  du  tryptophane.  L'albumine 
subit  peu  d'action  sous  son  influence;  les  corps  de  certains 
crobes  morts  (B.  Coli)  sont  rapidement  dissous  alors  que  d'i 
ne  sont  pas  sensiblement  attaqués  (B.  antbracis).  Les  mi( 
vivants  ne  sont  pas  détruits  par  cette  diastase.  ^ 

La  recherche  d'autres  diastases  dans  l'extrait  glycérine  a  don 
des  résultats  positifs  pourl'amylase  et  la  présure  sans  qu'on  puil 
affirmer  leur  présence  chez  Tamibe,  le  B,  colien  produisant  aun 

C.  HBUPSL. 

Urobiline  des  gastéropodes  ;  L.  DOR.  iC.  R.de  la  Soc.  de  biô 
p.  54,  18.1.1902).  —  En  faisant  bouillir  dans  Teau  des  limac 
rouges,  et  en  traitant  la  liqueur  obtenue  par  un  grand  excès  d'aIco< 
pour  la  débarrasser  des  mucines  et  des  protéoses  qu'elle  contia 
on  obtient  une  solution  alcoolique  d*un  pigment  présentant  u 
bande  d'absorption  identique  à  celle  des  solutions  d'urobili 
humaine  et  dichroïque  comme  cette  dernière.  Cette  urobiline 
gastéropodes  diil'ère  toutefois  de  Turobiline  humaine  en  ce  qu'a 
est  soluble  dans  Teau  distillée,  tandis  que  Turobiline  humaine 
s'y  dissout  pas.  arthus. 

Analyses  de  sérosités  d'œdèmes  ;  Boy  TEISSIER  et  A.  ROU 
LACROIX  (C.  R.  Soc.  de  hioL,  12  avril  1902j.  —  Les  analyses  c 
[)ortc  sur  15  liquides  obtenus  :  4  chez  des  cardiaques  purs,  5  cti 
(h)s  cardio-rénaux,  2  chez  des  malades  à  affections  hépatiques 
d'iiMièines  par  compression,  1  d'œdème  cuchecli(jue. 

Les  nombres  oscillent  entre  les  valeurs  suivantes  : 

Densité 100*7,-2     à  i013,-2 

Extrait  sec  à  iOO'» 11»',  48    à  !28«%45 

Urée 0»%  178  à    0*f%280 

Ac.  phosphorique 0«'',  12    à    0»'',52 

Chlorures 4t»'%60    à     7»'*,84 

S.  protéiques 0^f^a55  ù     "«f^loO 

Point  «le  congélation 0°,  05      ù    0*,65 
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cl  qui'l«]ues-uns  do  set»  dértvi^^ 

r.iiATT4WAY^  (F.  ().;.  Chloriiri'S  d'axote  suhstitnés  contciicint  le  «.'roupe  azo 

iIiiATTAW.vY  [V.  I>.)  et  J.  Mullo  WaHMORK.  Chlorures   «l  hruinures  d'azule  dérivés  des  anili(li>< 

ortho-suhsiiiuos 

Crossiev  (Arthur  \Viiliam\  Pr(^paralioii'«  et  propriétés  de  la  i^isoprapyldihydrurcsorcinc 

('.RfissLEY  (Arthur  William)  et  Henry  Itomlcl  Lk  Si.i:rR.    l)ihydrt)beu/rnes    subslitués  (I..   A*  * 

dimcthyldihydrnbenzcno ' 

i:ir-' 

Dallk  (P.).   Sur  le  triméthylènecarbiuol  ;       ;  ClI-Cll-UU  et  des  dérivés 

Davis  (William  A.)-  2.4-Dibromo-U-nitro-  eii.  S-dibromo-3.5-diDitrotoluèiies  cl  leur  réduction. 
DuMTAR  (Wyndham  II.)  et  T.  A.  Hki^suy.  Sur  le  dhurrin.  glucoside  extrait  du  sur(;hum  vulp.irc. 

Krdma!!!!  (Crnsl .  <;ontrlbuliitn  à  l'étude  do  l'nlcoul  furfurylique 

KvA?is  (P.  N.)  et  C.  E.  VA?iDERKLF.Ki>.  Sur  le  phosphure  de  dichloracélyle 

Fklst  (Franz').  Etudes  dan?i  les  gruupos  du  furriirano  et  du  pyrrol  [V 

Fkist  (Frauz..   Etudes   dans  les  groupes  du  furfuranc   et  du  pyrrol  (II;.    Condcnsaliun    des 

êthers  ^•céloniques  avec  la  chlora>'rtonc  et  r.immoiiiaque 

Fei.st  (Franz).  Etudes  dans  le  j^roupe  du  pyrrol  (III  .  (junJen««ati(iii.  par  réduction,  des  ethers 

i«onitroiii-3-cétoniques  avec  les  éthers  p-cétoniques 

Feist  (Franz).  Etudes  dans  le  groupe   du   pyrrol  (IV,.  Condcniiatiou    des    dérivés  aminés    dos 

élhers  3-cétonique*«  avec  le<  a-dioélunes  et  les  alcooU  a-rétuniques , 

FKisr  (Franz,.  Condensation  des  pyrrols  et  des  éthcrs  pyrrolcarli(Hiii|u*'s   avec  les  aldéhydes 

aromatiques ' 

FirnTEU  ■  Fr.)  ot  Ernsl  Pkkiswkuk.  Sur  ranilidoi'itracunanilo  et  .«>e*:  dérivés 

FûKSiKR  (Martin  Onslnw).    Mudes  «lans  la  série  du  camphane  (IX ;.   Comparaison  du  brunioni- 

trocamphane  avec  le  brouKuiitroeamphre 

Fkami.is  ;Fian(!is  K.)  et  Ernest  ilowninn  Liiuam.    Produits  d'addition  isoméritiuos  des  mélbyl, 

éthyl  et  prop>lbenz>lcetones  avec  lu  Usn/ylidèiio-aniliite  .IV) 
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BILLETLX  DE  LA  SOCIETE  GUIMIQIE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCES-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VËNDREUI   2C)    IlÉCEMBRE    iUOâ. 

Présidence    de  M.    Moissan,    président. 

Le  procès- verbal  de  la  (lornière  séance  est  udoplé. 

Eàl  nommé  membre  résident  : 

M.  Dlxlal'x  (Jacques),  agré^jé,  jjréparatour  à  l'Ecoliî  normale. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  liouciiert  (Cliarles»,  13 i,  avenue  de  la  Couronne,  à  Bruxelles  ; 

U.  Landaner  (Edouard  I,  46,  avenue  Legrand,  à  Bruxelles  ; 

M.  le  D'  KoMPPA  (Gustave),  professeur  de;  chimie  et  directeur  du 
'Uwratoire  de  Tlnslitut  polytechnique  dlleisin^i'ors  (Finlande)  ; 

M.  Camichel,  maître  de  coni'érences  de  piiysiqutî  à  la  Faculté 
te  sciences  de  l'Université  de  Toulou^e,  il,  nie  liMyartl,  à  Tuu- 

M.  Mahue  i  Frédéric/,  chimiste,  22,  rue  rrîiuih<'Ua,   \\  Toulouse»; 

M.  KaIjemahhkh,  Consulting' and  titclmical  chciiii^t,  1*.  O.  Box, 
ftr.  Wcstport  Court,  à  Lancaster  (KlHls-Uiii>!  ; 

M.  Hadisohong  (J.i,  pharmacien  de  i"  classf,  IrJ,  rue  (iaud^'lta, 
[•Nancy. 

Sûat  proposés  pour  être  membres  résitlenls  : 

M.  Hehma.nn  (Jean»,  71,  boulevard  Saint-Michel,  présenté   par 
[.  MoLhEC  et  Béhal; 

M.  tjûUPiL  jEmile-Faul:,  préparateur  à  la  Faculté  «le  iiu-dri-inc, 
l.av»^nue  du  l^arc-Monlsuuris,  présenté  par  MM.  A.    (.iALin:u  cl 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  FiERAEHTS  îJosephi,  professeur  à  rUiiiv».'rsilé  d«'  Louvaui, 
ité  par  MM.  Moissan  et  Bkhal; 
Me.  Gmii.,  3*  8ÉR.,  T.  XXIX,  lVK).i.  —  Mémoires.  -^ 
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M.  FucHS  (Charles),  pharmacien,  ex-interne  des  hôpitaux,  pré- 
senté par  MM.  Delépine  et  FROSdARD. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  Notions  fondamentales  de  chimie  organique ^  par  Ch.  Moureu  ; 
Etat  actuel  de  nos  connaissances  sur  les  oxydases  et  les  réduc- 
tases,  de  M.  Emm.  Pozzi-Escot  ; 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  F.  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apery. 

M.  Gautœr  expose  ses  recherches  sur  l'hydrogène  de  l'air,  son 
influence  sur  la  détermination  des  autres  gaz  et  la  densité  de 
Tazote. 

M.  HoLLARD  indique  une  application  de  la  théorie  des  piles 
réversibles  à  deux  liquides  à  la  séparation  quantitative  des 
métaux  les  uns  d'avec  les  autres.  Dans  un  des  compartiments  de 
la  pile  il  introduit  la  solution  à  analyser  et  une  électrode  en  pla- 
tine qui  constitue  le  pôle  —  de  la  pile;  dans  l'autre  compartiment, 
il  introduit  une  lame  de  métal  M  formant  l'autre  pôle  et  une  solu- 
tion quelconque,  bonne  conductrice  du  courant,  mais  non  suscep- 
tible d'attaquer  la  lame  de  métal  M.  Cette  lame  de  métal  M  doit 
être  électro-positive  par  rapport  au  métal  que  l'on  veut  séparer 
dans  l'autre  compai*timent.  On  relie  les  deux  pôles  par  un  conduc- 
teur extérieur,  et  le  métal  qui  est  électro-iiéjs^atif  par  rapport  à  la 
lame  M  se  dépose  seul  électrolytiquement  sur  la  lame  de  platine. 

MM.  Brochet  et  Georges  Ranson  ont  étudié  Télectrolyse  des 
sulfures  alcalino-terreux  et  notamment  du  sulfure  de  bai^um.  Les 
résultats  sont  sensiblement  les  mêmes  que  dans  le  cas  de  l'élec- 
trolyse  du  sulfure  de  sodium.  En  solution  étendue,  les  produits 
d'oxydation  formés  se  déposent  sur  Tanode.  En  solution  concen- 
trée, il  n'y  a  pas  formation  de  ces  produits  d'oxydation,  mais 
uniquement  de  baryte  et  de  soufre.  Dans  le  cas  où  l'on  utilise  un 
diaphragme,  la  baryte  diffuse  abondamment  dans  le  liquide  ano- 
dique,  mais  comme  elle  est  sans  action  surlespolysulfures  formés 
extrêmement  solubles,  elle  cristallise?  par  refroidissement  de  sorte 
que  Ton  peut  la  rùcupénîr.  Le  li(juide  anodique  peut  rire  régénéré 
par  saturation  au  moyen  de  sulfure  de  baryum,  les  polysulfures 
insolubles  dans  la  solution  concentrée  de  monosuliure  précipitent 
et  on  peut  les  recueillir. 

M.  l'abbé  Hamonkt  expose  les  résultats  de  ses  reclierches  sur  le 
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(Hyool  hexaméthylénique  ou  hexanediol  1.6.  Il  a  repris  la  prëpara- 
lioii  du  diphénoxvhexane  au  moyen  du  phénoxypropane  iodé  1.3. 
et  «lu  sofliuiil  dans  Téther  anhydre  (1).  Rondement  (50  0/0.  Par 
l'actiou  lie  HI  sur  ce  diphénoxyhexane,  il  a  obtenu  le  diiodahexuue, 
li}iiiit'  ]t:irfaitement  incolore,  bouillant  a  163^  sous  pression  de 
ITiiiin.  Kefroidi  par  de  Toau  [«placée,  ce  corps  cristallise  en  aiguilles 
qui  fjiiilent  à  -f-9",o. 

La  diacétiiw  correspondante  est  un  liquide  bouillant  a  142°  ù  la 
pr^-rijou  de  IH  mm.  et  à  262«  à  celle  de  765  mm. 

Pur  saponification,  elle  a  fourni  un  gr//eo/ bouillant  à  254°  à  la 
jrfeïsion  de  767  mm.  et  fondant  à  41". 

La  constitution  de  ces  corps  a  été  établie  par  la  transformation 
•Je  i'hexane  diiodé  en  hitrile  subérique,  puis  en  acide  subérique 
fo3.iJîiit  à  UO*. 

Lr-  iiitrile  subérique  est  un  liquide  bouillant  à  185°  sous  la  pres- 
sion 'It?  15  mm.  Cristallisé  par  refroidissement  au  moyen  d*un 
mélanjre  de  glace  et  de  sel,  il  fond  à  — 3°, 5-3°. 

M.  Wahl  décrit  le  sel  monosodique  de  l'acide  nitroamidostil- 
ti^nedisulfonique.  Ce  produit  s'obtient  par  réduction  partielle  au 
moyen  du  sulfure  de  sodium  et  en  solution  aqueuse  de  Tacide 
dinitrostilbènedisulfoniquc  préparé  par  Green  et  Wahl  {D,  ch.  G,, 
t.  30.  p.  3097). 

M.  Brunel  a  étudié  l'action  de  l'iode  et  de  Toxydc  jaune  de  mer- 
cire  viï  pri'sence  d'eau  sur  le  cycloliexène.  En  employant  l'éthor 
^O'JiMïii  .solvant  on  oblienl  Téther  monoiodhydrifiue  d'un  cyclo- 
h*:x&iirvliuM.2  I-C«H*"-On,  corps  cristallisé  fondant  à  41°,5-42\ 
Ej  r'-iiipl««;anl  rélh*T  par  un  alcool,  co  dernier  entre  (mi  réaction  ; 
.1  p#r  f^rnio  réther  oxyde  de  riodliyilrine  correspondani  à  l'alcool 
rQf.loyé.  F*ar  exemple,  avec  l'alcool  métliyliqne  onohlienllecom- 
>.-^  1-C*H*^-0(JH3.  gi  (jaiis  la  jiréparation  de  l'iodliydrine  on 
••t^.ioie  le  bichlorure  au  lieu  de  l'oxyde  de  mercure,  on  obtient  un 
'^i'.roiodocyclohexane  I-C*^H*"-Cl. 

M.  MoLREU  a  examiné  les  ^jaz  qui  se  dé^Nij^a^nl  dos  sources 
•:'-^'i\  miii»Tales,  il  a  rencontré  toujours  l'ar^'on  ri  iin(;  seule  fuis 
i'!jrli>:m. 

M.  Moiss^AN,  à  propos  de  la  communication  d(^  M.  Muiirou,  dit 
'\ï.\  n'a  jur^iju'ici  trouvé  (pie  l'ar^'on  dans  les  j;u/  iW>  (îaux  suifu- 

•.     L«   pb*-noxypropan»î  iodé  i.;J  est  un    liquid»;    iM.iinilaiil    .•    l-WirH/    sous 
r»  U.31  .  .î  ':rii»lanîsc  à  -\-it*. 
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renses.  Il  ajoute  que  ces  eaux  ne  renferment  pas  de  sullTiydrate 
de  sulfure,  et  qu'il  a  pu  constater  la  présence  du  soufre  au  frrifîoa 
même,  et  que  vraisemblablement  cette  présence  n'est  pas  étrangère 
aux  vertus  curatives  des  eaux. 

M.  Béhal  présente  trois  notes  de  M.  Gloez  :  i*  sur  la  solubilité 
du  gypse  dans  les  solutions  de  sel  marin;  2*  cuisson  du  gypse  ; 
3**  prise  du  plâtre. 

M.  B.viLHACHE  a  envoyé  une  note  sur  les  oxalomolyblites. 


FHIK  DE  CHLMIE  ORGANIQUE 

Rapport  sur  les  travaux  de  M.  Wahl,  fait  au  nom  de  la  Com- 
mission des  prix,  par  M.  A.  Haller. 

Elève  de  Tlnstitut  chimique  de  Nancy,  M.  Wahl,  après  avoir 
terminé  ses  études,  entre  comme  chimiste  au  laboratoire  de 
recherches  de  la  Glayton  Aniline  G*  à  Manchester  où  il  reste  de 
1896  à  1900. 

Pendant  cette  période,  il  entreprit,  sous  la  direction  de  M.  Green, 
chef  du  laboratoire,  une  série  de  recherches  sur  les  produits 
d'oxydation  de  l'acide  p.-nitrotoluènesulfonique  en  solution  alca- 
line. Gette  réaction  qui  fournit  comme  produits  intermédiaires  des 
dérivés  stilbéiii^ues,  donne  finalement  de  la  p.-nitrobenzaldéhyde- 
o-sulfonée. 

Elle  a  conduit  à  la  préparation  d*un  certain  nombre  de  matières 
colorantes  exploitées  dans  Tindustrie  sous  le  nom  de  jaune  stil- 
bène,  orangé  stilbène,  etc. 

Rentré  à  Tlnstitut  chimique  de  Nancy  avec  les  fonctions  de 
préi)arateur,  M.  Wahl  y  entreprit,  sur  les  conseils  de  M.  Bouveault, 
l'élude  de  certaines  nitrations  dans  la  série  grasse.  Les  recherches, 
(jui  portèrent  surtout  sur  Téther  diméthylacrylique,  le  conduisirent 
à  un  dérivé  nitré  que  la  pelasse  alcoolique  transforme  en  un 
isomère.  Le  dérivé  nitré  primitif  fournit  par  réduction  TaminA 
correspondante,  puis  par  hydratation  subséquente  de  Tammo- 
nia(|uc  et  de  l'acide  diméthylpyruvique. 

Un  dédoublement  inattendu  du  nitrodimélhylacrylale  d'élhyle 
lui  fui  fourni  \>i\v  l'ainmoniaipiesec  en  solution  éthérée.  On  obtient 
dans  ces  condilions  de  racétoiie  et  du  nitroacélale  d'éthyle  que 
plusieurs  auteurs  avaienl  en  vain  essayé  de  préparer  à  l'état  pur 
avant  M.  Wahl.  Cet  éther  fut  éludié  avec  beaucoup  de  soin  et' 
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caractérise  par  des  sels;  sa  constitution  a  enfin  élo  corroborée  par 
one  synthèse  au  moyen  du  nitromalonate  d'éthyle. 

Dans  toutes  ces  recherches,  M.  Wahl  s'est  révélé  habile  expéri- 
mentateur, esprit  judicieux  et  travailleur  plein  d'initiative.  Aussi 
votre  commission,  à  l'unanimité  de  ses  membres  présents,  vous 
proposc-l-elle  de  lui  accorder  le  prix  de  Chimie  organique  institué 
f«irM.  Herran. 


PRIX    L.    PILLET 

Rapport  sur  les  travaux  de  M.  Theulier,  fait  au  nom  de  la  Com- 
mission des  prix  par  M.  V.  Auoer. 

ï>  prix  a  été  fondé  dans  le  but  d'encourager  et  de  récompenser 

les  travaux  physico-chimiques  sur  les  essences. 

Parmi  les  travaux  publiés  dans  ces  dernières  années  et  surtout 
dans  le  cadre  fixé  par  le  fondateur,  nous  avons  surtout  remarqué 
ceux  de  M.  Theulier. 

M.  Theulier,  chimiste  au  laboratoire  de  M.  Lautier  fils  à  Grasse, 
a  publié  de  nombreuses  études  sur  les  constantes  physiques  et  les 
eonsiituants  chimiques  de  diverses  essences. 

En  1900,  il  a  publié  des  travaux  sur  l'essence  de  vétiver;  le 
camphre  de  citron,  ou  citraptène;  l'essence  de  bois  de  rose 
femelle. 

En  1901,  il  a  publié  des  travaux  sur  les  caractéristiques  des 
eî55rf?nces  de  fleurs  d'oranger  de  la  récolle  de  1901;  l'essence 
de  Portugal  ou  d'oranges  douces,  dans  laciuelle  il  a  reconnu  un 
camphène,  du  limonène  et  du  linalol  droits. 

En  1902,  il  a  publié  une  étude  assez  étendue  sur  l'essence  de 
▼ër\'eine  de  Grasse,  de  laquelle  il  a  isolé,  outre  le  citral,  déjà 
tfjnnu,  du  limonène  gauche,  du  géraniol,  un  sesquiterpène  et  un 
ité^roptène  fusible  à  62"", 5. 

Ces  travaux  nous  paraissent  mériter  d'être  récompensés,  en 
conséquence,  nous  vous  proposons  d'accorder  le  prix  Piiiet  à 
y.  E.  Theulier. 
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RAPPORT   DE  LA   COMMISSION   DES   FINANCES 

De  la  Société  chimique  sur  le  budget  prévisionnel  de  1903^ 
présenté  par  MM.  Le  Bel,  Moureu  et  Meunier,  rapporteur^  et 
adopté  par  le  Conseil. 


Messieurs, 

Nous  aTons  Thonneur  de  vous  présenter,  dans  la  forme  ordi- 
naire, le  budget  prévisionnel  des  receltes  et  des  dépenses  de  1903. 
Nous  nous  sommes  basés  sur  les  recettes  et  les  dépenses  des 
années  précédentes  et,  d'après  les  décisions  du  Conseil,  nous 
avons  établi  la  balance  en  laissant  à  sa  disposition  une  somme 
de  1,320  francs  pour  parer  aux  dépenses  imprévues. 


BUDGET    PREVISIONNEL    DE    1908 


Reoefies. 


Revenu  du  capital 10  250 

Cotisations 22  500 

Abonnés 10  550 

Vente  des  tables 500 

Annonces - 1  200 


fr.      c. 


Total 45  000 


Dépenses. 

• 

Rédaction  du  Bulletin 8  000 

Impression  du  Bulletin 16  950 

Conférences 1  000 
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SÉANCE   DU  28  NOVEMBRE  1902. 

Présidence  de  M.  Juillard. 

M.  SisLEY  expose  réliide  très  documentée  qu'il  a  faite  sur  les 
taches  spontanées  qui  se  forment  sur  les  tissus  de  soierie  et 
fus*,*nt  les  étoffes.  Ces  taches,  plus  vulgairement  connues  sous  le 
aom  de  taches  rouges  ou  taches  de  rouille,  n'apparaissent  sur  les 
tissus  lie  soierie  manufacturés  cju'après  un  magasinage  plus  ou 
tnoms  prolongé.  Elles  atïectent  les  formes  les  plus  diverses  ayant 
toutes  l'aspect  de  gouttes  du  diamètre  le  pkis  variahle,  tantôt 
celiji  iVimpanissures  affectant  pUisieurs  Dis  de  chaîne  voisins. 

Leur  coloration  est  en  général  rougeàtre,  mais  varie  avec  les 
colorants  employés  à  la  teinture;  on  les  discerne  surtout  sur  les 
U-.-US  de  couleu!*s  claires,  tell»?s  que  lilas,  violet  clair,  ciel,  lur- 
'|uoi>e,  vert  clair,  gris,  beige,  rose  et  crème;  sur  certains  cerises, 
»*çs  taches  sont  violet  noir;  leur  caractéristique  es»  de  fuser  les 
tissus  partout  où  elles  se  produisent. 

Les  étoffes  qui  présentent  le  plus  souvent  cet  accident  sont  les 
taffetas  tissés  avec  des  soies  chargées.  Elles  se  développent  plus 
fr^4uemmt;ut  sur  les  tissus  tissés  en  été  que  sur  ceux  fabriqués  en 
liiver. 
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MM.  Gnehm,  Rolh  et  Thomann  ont  publié  un  travail  dans  la 
Farber  Zeitung  sur  rotto  intéressante  question  et  ont  conclu  que 
la  sueur  pouvait  occasionner  sur  les  tissus  des  accidents  identiques, 
mais  ils  n'ont  pas  poussé  leurs  oxpériennes  plus  loin  et  n'ont  pu 
déterminer  en  vertu  de  quel  phénomène. 

M.  Sisley,  après  avoir  étudié  successivement  tous  les  corps 
employés  à  la  charge  et  à  la  liMUture  de  la  soie,  est  arrivé  à  cette 
conclusion  qu*aucun  des  réactifs  étudiés  n'était  capable  de  produire 
Taccident  en  question. 

L'étude  de  tissus  imbibés  de  sueur  lui  a  démontré  que,  après  un 
magasinage  prolongé,  ces  tissus  présentaient  des  taches  analogues 
à  celles  que  Ton  observait  sur  les  tissus  tachés  spontanément. 

L'emploi  de^  dilïerents  corps  renfermés  dans  la  sueur  lui 
démontra  (jue  l'action  altérante  était  due  au  chlorure  de  sodium. 

Des  solutions  do  chlorure  de  sodium  pur  provoquent  sur  les 
tissus  des  accidents  semblables;  d'autre  part,  par  la  microchimie, 
il  putcaraciériser  dans  les  taches  spontanées,  ce  sel  dont  il  montre 
de  belles  microphotographies  dues  à  l'obligeance  de  MM.  A.  et 
L.  Lumière. 

Avec  le  cîoncours  do  M.  Offret  il  put  également  caractériser,  à 
l'aide  de  la  réaction  de  Streng,  le  sodium  et  le  chlore. 

La  nature  des  taches  démontrée  ainsi  syntbétiquement  et  analy- 
tiquement,  M.  Sisley  a  recherché  la  i)rovenance  du  sel  marin  sur 
les  tissus  tachés;  il  l'attribue  pour  une  bonne  part  à  l'action  de  la 
transpiration  des  ouvriers  au  cours  du  tissage  et  également  à 
l'action  des  réactifs  employés  i)ar  les  dégraisseurs  pour  enlever 
les  impanissures  et  les  taches  de  mouches  sur  les  tissus  sortant  de 
la  fabrication. 

Ces  réactifs,  qui  devrait  être  unicjuement  des  hydrocarbures 
inoffensifs,  sont  actuellement  remplacés  par  des  compositions  à 
base  de  savon  et  de  tétrachlorure  de  carbone,  lesquelles  ren- 
ferinent  toujours  une  certaine  projmrlion  de  chlorure  de  sodium. 
C'est  à  cette  cause  (ju'il  faut  attribuer  les  larges  taches  ayant  la 
fonne  <le  gouttes. 

M.  Sisley  présente  une  collection  intéressante  do  ttssus  tachés 
spontanément  ou  artificiellement.  L(;s  essais  qu'il  a  faits  sur  des 
tissus  sans  charge  et  chargés  de  diflV»rcules  façons,  teints  avec  les 
matières  l'oloraiiles  les  plus  diverses,  lui  ont  montré  : 

!»>  Une  l'action  altérante  se  inanif(»stait  sur  toMS  les  tissus,  qu'ils 
soient  chargés  ou  non;  les  ditTérent(?s  charges  accélèrent  le  phéno- 
mène, mais  ne  sont  pas  nécessaiies  pour  le  produire; 

2®  Les  tissus  non   teints  s'altèrent  aussi   bien  ([ue  les  tissus 
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rîave,  ce  qui  exclut  la  possibilité  de  rintervention  des  bactéries 
m  des  moisissures. 

y.  Sisley  annonce  qu'il  poursuit  Tétude  de  l'action  des  chlorures 
wr  les  matières  colorantes  et  les  dilTérenlcs  fibres  et  termine  en 
adiquant  les  précautions  que  doivent  prendre  les  divers  manipu- 
ateurs  pour  les  éviter. 
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1*  14.  —  Sur  les  électrodes  bipolaires  à  anode  insoluble; 
par  MM.  André  BROCHET  et  CL.  BARILLET. 

Lorsque  Ton  sépare  un  électrolyseur  en  deux  parties  par  une 
me  métallique  formant  cloison  étanche,  la  face  de  cette  lame 
lacée  en  regard  de  Tanode  agit  comme  cathode,  la  iace  opposée 
e  comportant  comme  anode  vis-à-vis  de  la  cathode  de  Télertroly- 
eor.  Celte  lame  métallique  porte  le  nom  d'électrode  bipolaire.  Le 
irincipe  en  a  été  imaginé  par  de  la  Rive  {Anu.  Phys.  Chim,  (2), 
-Sf  p.  190).  Les  appareils  à  électrodes  bipolaires  sont  employés 
bas  rindustrie,  notamment  dans  la  fabrication  des  hypochlorites 
!t  des  chlorates.  Un  tel  système  présente  l'avantage  de  former  un 
Asemble  pouvant  fonctionner  à  tension  élevée  en  évitant  les 
lomiezions.  • 
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adressés  au  sulfate  de  cuivre,  en  raison  de  la  facilité  de  sa  décom» 
position  et  de  rexactitude  avec  laquelle  on  peut  se  rendre  compte 
qualitativement  et  quantitativement  de  la  marche  de  rélectrolyse. 
Nous  employons  des  lames  de  cuivre  de  13''",5  de  côté,  placées 
dans  une  cuve  en  verre  de  IS^'^jô  également  de  largeur  et  de  lon- 
gueur ;  la  hauteur  du  liquide  étant  de  même  iS^'^jb.  La  solution 
dont  la  concentration  est  maintenue  régulière  en  tous  points,  en 
faisant  barbotter  un  courant  d'air,  renferme  par  litre  150  gr.  de 
sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur  et  50  gr.  d'acide  sulfurique  pur. 

L'augmentation  de  poids  de  la  cathode  permet  de  déterminer  la 
quantité  d'électricité  qui  a  traversé  l'électrolyseur.  Les  résultats 
que  nous  publions  ont  été  obtenus  au  moyen  d'une  électrode  bipo- 
laire à  laquelle  nous  donnerons  le  nom  d'interéleclrode,  le  côtd  en 
regard  de  l'anode  étant  l'intercathode,  le  côté  face  à  la  cathode« 
l'interanode. 

L'augmentation  de  poids  de  la  lame  de  platine  correspondant  an 
cuivre  déposé  sur  l'intercathode  permet  d'évaluer  la  quantité  d*é* 
lectricitô  ayant  traversé  cette  lame. 

Dans  ces  conditions,  et  pour  une  surface  déterminée  de  l'inter- 
électrode,  on  remarque  que,  au-dessous  d'une  certaine  densité  de 
courant,  il  ne  se  forme  aucun  dépôt  sur  la  lame  de  platine,  celle-ci 
se  comportant  comme  une  lame  non  conductrice  et  n'ayant  d'autre 
résultat  que  d'augmenter  la  résistance  ohmiquo  du  bain  et  la  ten- 
sion aux  bornes;  mais  à  partir  d'une  densité  do  courant  détermi- 
née, correspondant  dans  tous  les  cas  à  une  différence  de  potentiel 
aux  bornes,  supérieure  à  la  tension  de  décomposition  du  sulfate  de 
cuivre,  une  certaine  quantité  d'électricité  traverse  la  lame  de  pla- 
tine, ce  qui  est  démontré  par  le  dépôt  de  cuivre  sur  l'intercathode 
et  un  dégagement  gazeux  sur  l'interanode. 

Le  dépôt  atïecte  une  forme  variable  suivant  la  déformation  du 
tlux  de  courant  produite  par  l'électrode  bipolaire.  Dans  les  condi- 
tions des  expériences  prosenlcs,  nous  avons  presvjue  toujours  eu 
un  cercle. 

On  est  assez  limité  comme  densité  de  courant.  On  ne  peut,  en 
etïet,  dépasser  3  ampères  par  décimètre  carré  de  cathode,  sinon, 
méniiî  avec  une  bonne  agitation,  le  cuivre  se  dépose  mal  et  il  n'est 
plus  possible  de  faire  un  essai  quantitatif. 

Si  nous  augmentons  le  rapport  entre  la  surface  de  la  lame  et  la 
section  de  l'électrolyseur,  on  renianiue  que  pour  une  même  den- 
sité de  courant  le  dépôt  sur  rintercathode  et  la  ditl'érence  de  po- 
tentiel sont  plus  considérables;  il  en  résulte  que  le  cuivre  com- 
mencera à  se  déposer  pour  une  densité  de  courant  plus  faible. 
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U  ne  suffit  p«is  que  la  différence  de  potentiel  aux  bornes  soit 

supérieure  à  la  tension  do  décomposition  pour  que  le  courant 

liasse  au  travers  de  la  bipolaire  ;  il  faut  encore  que  le  rapport  des 

surfaces  soit  assez  élevé  :  d'ailleurs,  sauf  le  cas  où  ces  surfaces 

«ni  presque  «le  inr*rnes  dimensions,  le  rapport  entre  la  (juautité 

d'électricité  traversant  Tinterélectrodo  et  la  quantité  traversant 

IVleclrolyseur  est  toujours  très  faible,  ce  qui  se  conçoit  aisément, 

les  lignes  decourant  passant  de  préférence  par  le  conducteur  liquide 

en  raison  de  la  résistance  apparente  présentée  par  l'interélectrode 

du  fait  de  la  tension  de  décomposition  Qt  des  autres  phénomènes 

dus  à  la  polarisation. 

D»ns  le  tableau  ci-joint  nous  avons  réuni  quelques  résultats  ob- 
tenus dans  les  conditions  précitées,  pour  un  écart  des  électrodes  de 
i.Ji  et  12  cm.  Les  valeurs  placées  dans  les  colonnes  U  indiquent 
Itrs  tensions  aux  bornes  en  volts  ;  les  valeurs  des  colonnes  D  indi- 
quent en  millimètres  le  diamètre  du  cercle  de  cuivre.  Il  y  a  lieu  de 
remarquer  que  les  dépôts  obtenus  avec  moins  de  deux  volts  sont 
ia^ignitiants  comme  épaisseur. 
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«juant  à  la  quantité  d'électricité  qui  passe  à  travers  riiiterûlec- 
tr>de.  elle  est  toujours  très  faible.  C'est  ainsi  qu'avec  une  distance 
>.^  i:^  cm.  entre  les  électrodes  et  pour  une  intensité  de  4  ani[)ères, 
-■■-^l-à-dire  dans  les  meilleures  conditions  du  tableau  précédent,  le 
•ié^ff'A  pendant  environ  une  heure  n'était  que  0'^'',  11  sur  l'inter- 
•r;e»:lrode,  ajors  qu'il  était  de  i'^%40  sur  la  cathode.  Il  n'y  avait 
:j'.c  que  :2,5  0/U  du  courant  fourni  à  l'rlectrolyseur  (jui  traversait 
.d  in-^tAiiiVtj.  Avec  une  interélectrode  de  7,5  de  coté  le  dépôt  n'est 
.^ij._-  d«'  U--',2,  ce  qui  correspond  à  moins  de  un  demi  pour  cent  du 
'jimni  total. 

'Jàs-  dtf  deux  électrodes  bipolnires.  —  Si,  au  lieu  d'une  électrode 
Lipi^iaire,  nous  en  mettons  deux,  de  fa(;on  à  avoir  des  distances 
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égales  (le  i  cm.  on  constate,  à  densité  de  courant  é^Ie,  que  la 
tension  est  plus  élevée  ot  le  dépôt  plus  faible.  De  plus  le  poids  du 
cuivre  déposé  et  le  diamètre  du  cercle  obtenu  sont  plus  considénb- 
bles  sur  Tintorélectrode  voisine  de  l'anode  que  sur  celle  voisine  de 
la  cathode. 

Ce  fait,  que  nous  n'avons  pu  encore  expliquer,  a  probablemeniun 
rapport  avec  le  suivant. 

Influence  de  la  position  dune  électrode  bipolaire,  —  Si,  dans    j 
une  cuve  avec  une  seule  électrode  bipolaire  nous  déplaçons  celle-ci    \ 
d'une  électrode  à  rautre,,nous  remarquons  que  pour  une  intensité 
donnée,  la  dilTérence  de  potentiel  aux  bornes,  qui  est  maximum 
lorsque  Tinterélectrode  est  située  à  égale  distance  des  deux  élec- 
trodes, diminue  lorsqu'on  la  déplace  soit  vers  l'anode,  soit  vers 
la  cathode  ;  c'est  ainsi  que,  pour  une  intensité  de  3  ampères  et  une 
distance  de  12  cm.  entre  les  électrodes,  la  tension  aux  bornes 
varie  de  2,90  à  2,65  volts.  Le  plus  curieux  est  que,  lorsque  Tinter-  . 
électrode  est  voisine  de  la  cathode,  à  un  demi-centimètre,  par 
exemple,  le  diamètre  du  cercle  de  cuivre  déposé  n'est  que  de 

10  mm.,  puis  il  croit  au  fur  et  à  mesure  que  rinterélectrode 
s'éloigne,  pour  atteindre  25  mm.  dans  la  position  moyenne;  celle-ci 
dépassée,  le  diamètre  continue  à  croître  en  se  rapprochant  de 
l'anode,  et  à  un  demi-centimètre  de  celle-ci  le  dépôt  obtenu  est  de 
forme  carrée,  à  bords  arrondis.  Mais,  alors  que,  dans  le  voisinage 
de  la  cathode  le  dépôt  était  massif,  il  est,  ici,  extraordinairemenl 
léger. 

Influence  de  la  transformation  d'une  anode  soluble  en  anode  ith 
solublo,  —  Ajoutons  enfin  un  dernier  fait  intéressant.  Si  nous  pre- 
nons comme  interélectrode  une  lame  dontlo  côté  intoranode  a  été 
recouvert  i)réalal)le!ncnt  d'un  léger  dépôt  de  cuivre,  nous  sommes 
dans  le  cas  d'une  anode  soluble  et  dans  ces  conditions  nous  auroi;S 
sur  toute  la  surface  de  Tintercathode  un  dépôt  sensiblement  régu- 
lier; toutes  conditions  égales,  la  tension  aux  bornes  est  plus  faible 
(ju(^  dans  le  cas  d'une  interanode  insoluble,  et  cela  tant  qu'il  reste 
(\n  cuivre  sur  Tinteranode,  mais  dès  que  les  dernières  traces  de 
cuivre  disparaissent,  immédiatement  la  tension  s'élève.  De  plus  le 
bord  du  déi>ôt  de  cuivre  sur  l'intercathode  s'attaque  peu  à  peu  el, 
llnaleuient,  il  reste  sur  celle-ci  un  cercle  un  peu  plus  grand  que  le 
c(»rcle  obtenu  directement,  au  centre  duquel  le  cuivre  se  dépose. 

11  y  aura  ainsi,  entre  le  cercle  déposé  et  le  cercle  rongé,  un  anneau 
correspoujlant  à  une  zone  neutre. 

Ce  fait  s*expli({ue  aisément  d'après  ce  ({ue  nous  avons  dit  plus 
haut  :  Une  ligne  de  courant  ayant  pénétré  au  centre  de  la  lame  de 
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plaiine  par  le  côté  intercalhode  sort  plutôt  par  les  bords  de  cette 
lame  lors^pf  il  s'y  trouve  encore  du  cuivre  (alors  même  que  ce 
cuivre  appartient  au  côté  iritercathode)^  que  par  le  côté  interanode 
iusoluhle. 

Si  on  répète  le  môme  essai  dans  des  conditions  telles  que  la  ten- 
sion aux  bornes  soit  inférieure  à  la  tension  de  décomposition  du 
sulùU'  de  cuivre,  le  môme  phénomène  se  produit,  le  cuivre  se  dis- 
sout du  côté  anode  et  se  dépose  régulièrement  du  côté  cathode, 
puis,  lorâ'fue  tout  le  métal  anodique  est  dissous,  le  cuivre  déposé 
lur  la  cathode  se  dissout  sur  les  bords,  pour  se  concentrer  au 
centre  de  la  lame,  mais  naturellement,  dans  ces  conditions  il  y  a 
u  simple  déplacement  du  cuivre  et  Ton  constate  en  eflet  que  la 
hme  ne  varie  pas  de  poids  entre  le  commencement  et  la  fin  de  l'ex- 
pêrience. 

Dans  un  essai  que  nous  avons  fuit  avec  une  lame  de  platine  cui- 
xrée  d'un  côté,  de  8*"*,  5  sur  7  cm.  placée  entre  deux  électrodes  en 
cuivre  de  10  cm.  sur  10  cm.  distantes  de  6  cm.^  avec  une  intensité 
de  2  ampè  es  et  une  dilTérence  de  potentiel  aux  bornes  de 
l,âO  volt,  le  poids  total  est  resté  de  6*^% 4775,  et  après  une  heure 
de  marche  le  cuivre  formait  sur  le  côté  cathode  une  ellipse  de 
l**,"  sur  2  cm. 

En  résumé,  on  voit  que  dans  l'électrolyse  avec  électrode  bipo- 
laire insoluble,  le  flux  de  courant  est  fortement  déformé  en  raison 
des  phénomènes  de  polarisation.  La  quantité  d'électricité  traver- 
sant la  lame  est  extrêmement  faible  tandis  que  celle  qui  se  trouve 
d^rivùe  par  le  liquide  est  toujours  relativement  considérable. 

(École  de  Physique  et  de  Chimie  induslrielles, 
laboraloii'o  d'élcclrochimie.) 

M"*  15.  —  Sur  les  électrodes  bipolaires  à  anode  soluble, 
par  MM.  André  BROCHET  et  CL.  BARILLET. 

Dans  le  mémoire  précédent  nous  avons  indiqué  comment  se 
comporte  une  électrode  bipolaire  à  anode  insoluble  placée  dans 
un  éleclrolyseur  à  sulfate  de  cuivre.  Voyons  maintenant  quelle  est 
ra«"lion  d'une  électrode  bipolaire  à  anode  de  cuivre  placée  dans  le 
Q^rme  appareil. 

A  priori,  il  est  à  présumer,  en  sui)i)0sant  d'une  part  (jue  le 
ouivre  n'a  pas  d'action  spéciale,  d'autre  part  que  le  llux  de  cou- 
fdinl  est  uniforme,  c'est-à-dire  que  l'anode  et  la  cathode  ont  la 
même  surface  que  la  section  de  Télectrolyseur,  que  le  rapport  du 
pjîds  du  cuivre  déposé  sur  Tintercathode  au  poids  du  cuivre  dé- 
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posé  sur  la  cathode  doit  élre  égal  au  rapport  de  ia  surface  de  Tm- 
terélectrode  à  la  surface  de  la  section  de  Télectrolyseur. 

En  réalité,  les  chiiïres  obtenus  sont  beaucoup  plus  faibles. 

Dans  un  lel  système,  le  poids  du  cuivre  déposé  sur  rinlerca- 
thode  étant  sensiblenient  é^al  au  ])oids  du  cuivre  dissous  à  l'inter- 
anode,  Télectrode  bipolaire  ne  change  pas  de  poids  et  il  n'est  pas  ' 
possible  de  savoir,  par  pesée  directe,  ce  qui  s*est  passé. 

Nous  avons  tourné  la  difficulté  en  constituant  notre  électrode 
bipolaire  par  deux  lames  de  cuivre  de  10  cm.  de  côté  réunies  dos 
à  dos  par  des  bagues  de  caoutchouc.  La  cuve  employée  était  la 
même  que  celle  indiquée  précédemment.  Elle  avait  IS'^S  de  côtéi 
seulement  l'anode  et  la  cathode  n'avaient  que  10  cm.  de  côlé. 
Dans  ces  conditions,  en  supposant  le  ilux  de  courant  régulier  (1), 

le  cuivre  déposé  sur  Tintercathode  aurait  du  être  égal  à  , 

18.5* 
soit  55  0.0  du  cuivre  déposé  sur  la  cathode. 

Les  résullats  que  nous  avons  obtenus  avec  des  électrodes 
distantes  de  deux  fois  3  cm.  pendant  une  heure  sont  consignés 
dans  le  tableau  I. 

Tableau  I. 


inTRS.^IIf^   CORRir.KB. 

CriVBK   DÉPUHli   i»rB 

B 

BAPPUBT   -. 

A 

la  cathode  A. 

rinterCAthiMlc  B. 

ain|i. 
0,il 

0,i7 

1,1-2 

l,:« 
l,s5 

i,:«e 

iJSl 

0,13i 
0,«7 

0.817 
1,491) 

10.1  % 
i3.8 

:iâ.3 

:0.5 
37.4 

En  remplaçant  les  quatre  lames  de  cuivre  industriel  employées 
pour  ces  essais,  par  quatre  lames  de  cuivre  électroiytique,  nous 
avons  eu  les  résultats  du  tableau  II,  lesrpiels  sont  du  même  ordre 


de  ^'randeur. 


(1  l'in  tcalilc.  dinis  c^a  ooinlilioiis,  lo  flux  do  coiiraiil  n'csl  pas  absuluiuent 
rc^Milit.T,  siirtoiil  dans  le  cas  il'iiii  failtlc  <'>cat'l  entre  iirs  rlrctrodcs.  Cida  ii*a 
aucune  innurnro  hup  la  discussion,  puisque  le  fait  d'employer  dus  clcclrodos 
plus  pt;lit«-s  dovraii  avoir  pour  résultai  du  conrcntrrr  les  li^^oi-s  do  courant,  et 
par  cuns^quciil  d'au||Çiuciil(rr  lu  dcpôl  de  cuivre  sur  rintcivathode. 
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Tableau  II. 
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1 

CIIITM£  nàfOai   SUM 

1    t3rn9<4Ti.  coBiicéc 

BAPPOBT  — . 

1 

la  c«lhode. 

l'iulvrcatliode. 

1                 «np. 

«r. 

JÇr- 

» 

1               0.10 

1,44 

0,12 

9.7  % 

1             0,21 

2,59 

0,31 

12.3 

1             O.U 

5,95 

1,16 

22.0 

1             0,66 

7,86 

1,97 

25.0 

Les  électrodes  de  cuivre  comme  celles  de  platine,  tendent  donc 
i5*(^poser  au  passade  du  courant  et  déforment  le  flux  de  courant 
dus  on  électrolyseur  à  sulfate  de  cuivre. 

U  y  a  lieu  de  remarquer  dans  les  deux  cas,  que  cette  action 
•e  bit  d*autant  plus  sentir  que  la  densité  de  courant  est  plus 
Cuble.  Au  fur  et  à  mesure  que  Ton  augmente  cette  densité  de  cou- 
nnl,  rintensité  qui  passe  au  travers  de  la  lame  bipolaire  devient 
de  plus  en  plus  considérable. 

Sans  chercher  pour  le  moment  la  cause  exacte  du  phénomène, 
nous  sommes  naturellement  conduits  à  admettre  Texistence  d'une 
linstance  apparente  due  à  un  phénomène  de  polarisation. 

Tableau  III. 


omstiTi. 

LABOeta    DE 

LA   MABOB. 

^^^^^ 

Cuifro  ordinaire. 

Cuivre  éleclrolylique. 

ami». 

"     ■ 

•M 

fO»- 

» 

0,2 

7 

»>-« 

0,5 

7 

4 

0.7 

» 

1 

1,1 

2 

» 

Un  autre  fait  vient  d'ailleurs  confirmer  cette  manière  de  voir. 
Si  l'on  examine  Tinterélectrodeetrintercathode,  on  remaniue  que 
1-ir  b'jrd  de>  lames  n'agit  pas  du  tout,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  pas  de 
>i-jt  sur  rintercalhode  et  que  Tinteranode  ne  se  dissout  pas. 
C>st  ainsi  qu'en  employant  le  dispositif  précédent,  on  obtient  sur 
ie  bord  de  l'interanode  et  de  l'interélectrode  une  marge  dont  la 
largeur,  variable  avec  l'intensité  du  courant  employé,  est  repré- 
j^niée  dans  le  tableau  III.  Les  chitTres  indiqués  sont  des  moyennes, 
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la  marge  n^étant  pas  absolument  régulière.  Il  y  a  lieu  de  remar- 
quer que  ces  marges  sont  égnlemenl  du  même  ordre  de  grandeur 
pour  les  deux  variétés  de  cuivre. 

xi  quoi  sont  dus  ces  phénomènes?  —  L'idée  première  est  d'ad- 
mettre qu'il  y  a  là  une  force  contre  électro-motrice  de  polarisation.' 
Et  de  fait,  lorsque  Ton  arrête  le  courant  passant  dans  un  volta- 
mètre à  cuivre,  on  constate  entre  les  deux  électrodes  une  légère 
différence  de  potentiel  due  à  une  force  contre  électro-motrice  de 
polarisation,  donnant  naissance  à  un  courant  secondaire  de  sens' 
inverse  du  courant  primaire. 

Signalons  d'ailleurs  que  récemment  M.  A.  Leduc  (1)  a  établi 
qu'un  fil  d'argent  placé  dans  un  voltamètre  à  argent  ne  subissait 
aucune  action  et  a  attribué  ce  fait  à  une  force  contre  électro-mo- 
trice de  0.03  volts.  Dans  le  cas  du  voltamètre  cuivre*sulfate  do 
cuivre,  cotte  force  électro-motrice  de  polarisation  est  de  Tordre 
des  inillivoUs. 

Cette  force  contre  électro-motrice  de  polarisation  suffît  à  expli- 
(}uer  (ju'il  ne  passe  pas  de  courant  dans  une  électrode  isolée  n'oc- 
cupant qu'une  portion  très  minime  de  l'éleclrolyseur,  mais  elle  est 
tout  à  fait  insuffisante  pour  expliquer  des  faits  de  l'ordre  de  gran- 
deur (le  ceux  que  nous  signalons.  Il  y  a  là  une  action  beaucoup 
plus  considérable. 

Mesure  des  phénomrnes  de  polarisation  se  passant  à  une  élee* 
trode  bipolaire.  —  Pour  étudier  ce  phénomène,  considérons  uoe 
électrode  bipolaire  parfaite^  c'est-à-dire  séparant  la  cuve  éieclro-  ' 
liquc  en  deux  parties  sans  aucune  communication  par  rélectrolyte 
et  constituons  d'autre  part  un  système  anode-cathode  bien  fixe. 
Plarous  ce  système  dans  la  cuve  de  part  et  d'autre  de  Télectrode 
l)ij)olair(>,  faisons  passer  un  courant  d'intensité  déterminée,  nous 
mesurerons  alors  la  difl'érence  de  potentiel  w'  entre  les  électrodes; 
plaroiis  le  système  dans  une  cuve  semblable,  mais  sans  électrode 
bipolaire,  nous  mesurerons  alors  pour  la  même  intensité  une  dif- 
férence de  potentiel  w,  plus  petite  que  m'. 

Soit  a\  la  difCérence  de  potentiel  due  à  l'ensemble  de  tous  les 
phéntMiiènes  de  polarisation  se  passant  à  l'anode  et  à  la  cathode 
cl  //  l'ensemble  de  ceux  qui  se  passent  à  Tinterélectrode.  Si  /  est 
l'intensité  du  courant  et  /'la  résistance  ohmique  de  Télectrolysour 
nuur>  aurons  : 

u  1^  /■/  +  a' ,  //'  :^  ri  +  il  -\-  n' ,  //  —  u  --^  a . 

(1)  Cijujplcs  rcuduSf  t.  135,  \t.  i:'*. 
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Bq  opérant  ainsi,  on  constate  que  a  est  formé  de  deux  va- 

irs  ; 

l*  La  force  contre  électro-motrice  de  polarisation  dont  nous 

-lioos  tout  à  l*heure,  extrêmement  faible. 

!*  Un  phénomène  particulier  sur  la  nature  duquel  nous  ne 

nines  pas  encore  fixés,  variable  avec  l'intensité  tra^rersant  la 

Bebipolaire. 

Emploi  de  plusieurs  électrodes  bipolaires.  —  Dans  le  para- 

iphe  précédent,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  de  la  différence 

conductiviié  du  cuivre  et  de  la  solution  de  son  sulfate,  en  rai- 

ide  la  faible  épaisseur  de  l'électrode  et  de  l'écart  entre  les  deux 

drodes.  Cependant,  au  cas  où  il  y  aurait  à  tenir  compte  de 

le  différence  pour  la  mesure  de  a,  la  difficulté  pourra  être  aisé- 

st  tournée  de  la  façon  suivante  :  On  fera  une  série  d'essais 

se  une  cuve  renfermant  n  bipolaires,  puis  une  série  avec  une 

re  renfermant  une  seule  électrode  bipolaire  n  fois  plus  épaisse, 

i  alors  comme  dans  le  premier  cas  : 

o'  =  ri -f  a'  +  oa,         u  =  ri-fa'  +  a,         [/ — u  =  (fl— l)a. 

)q  voit  que  dans  ces  conditions  les  épaisseurs  absolues  de  la 
iche  de  liquide  et  du  métal  sont  respectées,  et  que  l'on  peut  en 
me  temps  amplifier  la  mesure  de  a. 

Vêtare  de  a.  —  Les  phénomènes  de  polarisation  qui  se  produi- 
I  au  contact  d'une  électrode  bipolaire  parfaite  sont  évidemment 
mêmes  que  ceux  qui  résultent  de  l'ensemble  de  deux  élec- 
les,  anode  et  cathode,  placées  dans  les  mêmes  conditions.  La 
thode  que  nous  avons  indiquée  précédemment  permet  donc  de 
surer  ces  phénomènes  aussi  bien  dans  le  cas  d'anode  soluble 
f  d'anode  insoluble. 

lans  le  cas  particulier  d'un  électrolyseur  à  anode  soluble  en 
ant  abstraction  de  reflet  Peltier  et  autres  phénomènes  du 

oae  genre,  insignifiants,  le  rapport  -r    qui  devait  correspondre 

A  résistance  ohmique  de  l'électrolyseur  n'est  pas  constant  et 
peut,  en  conséquence,  correspondre  à  cette  résistance.  C'est  ^ 

fet  du  phénomène  de  polarisation  que  nous  signalons.  Il  n'est, 
illeurs,  nullement  nouveau. 

)e  la  Rive  qui  signala  le  principe  des  électrodes  bipolaires, 
itrevit  peut-être.  D'autre  part,  Poggendorf,  Lechner,  Lenz,  etc., 
udièrent,  aussi  bien  avec  anode  soluble  qu'avec  anode  inso- 
le et  lai  donnèrent  le  nom  de  résistance  de  passage  {Uber- 
igswiderstand). 
MC  auM.,  8*  8BR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoirei.  6 
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Feut-on  bien  Tassimiler  à  une  résistance  ?  ' 

Nous  ne  pourrions  Taftlrmer  en  l^état  actuel  de  la  question.  Bi -i 

8 

effet,  dans  ce  cas,  le  quotient  de  -r  devrait  être  un  nombre  cooft-  i 

tant.  Or,  cela  n'est  pas  et  Ton  ne  peut  envisager  une  résistance 
variable  avec  T intensité. 

Nous  préférons  admettre  Thypothèse  d'une  force  contre  électn^ 
motrice  variable.  A  l'appui  de  cette  hypothèse,  rappelons  qu'eal 
1887,  M.  Bary  signala  dans  les  piles  un  phénomène  analogn^ 
à  celui  dont  nous  parlons,  mais  agissant  alors  comme  force  pour 
électro-motrice. 

Importance  de  a.  —  Ce  que  nous  tenons  à  bien  faire  remarquer,  j 
c'est  l'importance  de  cette  action,  notamment  dans  le  cas  dei  i 
électrodes  solubles  ;  en  efTet,  d'après  un  certain  nombre  de  me- 
sures que  nous  avons  faites,  tf,  pour  les  densités  de  courant  em- 
ployées pratiquement ,  atteindrait,  suivant  les  conditions,  jusqu'à 
10  0/0  de  u. 

C'est  donc  une  valeur  loin  d'être  négligeable. 

En  résumé,  les  électrodes  bipolaires  solubles  se  comportent, 
comme  les  électrodes  bipolaires  insolubles  et  déforment  le  flux  de 
courant  d'un  élcctrolyseur  en  raison  des  phénomènes  de  polari- 
sation. 

(École  de  Physique  et  de  Chimie  industriallet, 
laboratoire  d*tilecirochimie.i 

N"*  16.  —  Remarques  sur  l'emploi  des  électrodes  bipolaires , 
par  MM.  André  BROCHET  et  C.-L.  BARILLET 

De  l'ensembhî  de  nos  recherches  sur  les  électrodes  bipolaires 
soit  à  anode  soluble,  soit  à  anode  insoluble  nous  avons  tiré  les 
conclusions  suivantes  : 

1^  Les  électrodes  bipolaires  à  anode  soluble,  à  la  question  d'in- 
tensité près,  déforment  le  flux  de  courant  do  la  même  façon  que 
celles  à  anode  insoluble,  en  vertu  de  phénomènes  importants  de 
polarisation  ; 

2''  La  bonne  utilisation  des  électrodes  bipolaires  exige  quecellesHîi 
fonneiii  cloison  étanche,  les  espaces  réservés  à  la  circulation 
devant  être  aussi  n»slreinls  que  possible  pour  éviter  les  pertes  par 
dérivation,  considéra hh»s  inùmes  avec  les  anode  solubles;         * 

3**  Si  rap|)ar(?il  nécessite  une  agitation  énergique  que  Ton  ne 
peut  obtenir  qu'en  faisant  circuler  réleclrolytc  transversalement 
entre  les  électrodes  dans  tous  les  compartiments  à  la  fois,  les 


sait,  en  effet,  que  dans  l'électrométallurgie  par  voie  humide 
ut  faire  usage  de  cuves  en  bois  doublé  de  plomb,  et  d'autre 
[ue  l'on  peut  utiliser  comme  diaphragme,  notamment  pour 
rolyse  de  Teau,  de  plaques  métalliques  percées  de  trous, 
e  dans  l'appareil  de  Garruti. 

(École  de  Physique  el  de  Chimie  industrielles, 
laboratoire  d*électrochimie.) 

—  Sur  las  86ls  complexes  du  platine  (VI).  Platooxalo- 
itrites  et  acide  platooxalonitreux  ;  par  M.  M.  VÉZES. 

}Iatooxaloiiitrite  de  baryum  Pt(C«0*)(AzO«)«Ba,5H«0,  dont  la 
"ation  et  les  principales  propriétés  ont  été  exposées  dans  un 
ire  an  teneur  {^(z/A  Soc.  chim,,  1901,  8'  série,  t.  25,  p.  157)  ; 
ervir  de  point  de  départ  pour  la  préparation  d'autres  sels, 
ni  comme  lui  d'un  acide  platooxalonitreux  qui  se  formule- 
(C»OKAzO*)«H*. 

?/  de  sodium.  —  Douze  grammes  de  platooxalonitrite  de 
D  sont  rapidement  dissous  dans  environ  200  ce.  d'eau  bouil- 
et  additionnés  de  20  ce.  d'une  solution  de  sulfate  de  sodium 
naat  une  molécule  de  ce  sel  par  litre.  Il  se  fait  un  abondant 
ilé  blanc  qui  se  rassemble  facilement  au  fond  du  vase.  Après 
lîssement,  on  filtre  et  l'on  évapore  rapidement  la  liqueur 
D'autre  part,  le  sulfate  de  baryum  précipité  est  lavé,  ras- 
i  cl  pesé  ;  son  poids  s*est  trouvé  égal  à  4*%  69  ;  calculé  d'après 
Is  de  matière  mis  en  œuvre,  48*,67. 
ad  révaporation  de  la  liqueur  filtrée  a  réduit  son  volume  à 
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l'on  devrait  obtenir  élant  de  8»%  8.  L'évaporation  lente  de  T 
mère  permet  d'en  extraire  les  2^,8  restant. 

Le  sel  ainsi  obtenu,  dont  M.  Dufet  a  bien  voulu  faire  l'étude 
tallographiqiie,  se  présente  sous  forrae^de  cristaux  triclinii 
formés  dos  faces;;  (001),  oV^  (801)  a«  (101),  i*  (011)  et  e*/» 
Quelques-uns  sont  plus  simples  et  ne  présentent  que  les 
/?,  i*,  a*,  cette  dernière  striée  parallèlement  à  Taréle  p  «*.  Il 
un  cliva{je  parfait  suivant  o^/^. 

Système  tviclinique. 
a  ://:c  =  0,68153:1 : 0,94068. 


{dm- 


Angles  plans, 

a(hc) 80°48'W 

P{nc) 90°4i'45" 

y(nh) 910  6^20// 


Angles  dièdres. 

A(pg^) 89»5aF^ 

B(y;/it) 90^¥fi 

C(h^g^) 9T  m 


Angles  des  normales» 

CalcDlés. 

/)o^/3(00n(301) fond 

rt»  0^/3(1^01  )  (301) fond 

pa^  (00i)(101) 54°  44' 

piHOO\){0[i).j fond 

;i6?^3(011)(031) fond 

pc^'HOOl)  (03T) 70-32' 

a»  /»  (Toi)  roi  1) 69°34' 

yio^/\01 1)(301) 74»58' 

.;i,.i.3(ioT)(03l)^ fond 

o»  a^^'i  ;^301)(031) 91M9' 


Mesoréi. 
•75»53^ 

54M5' 

♦48031' 

♦65»57 

70»31' 

69«â3' 

74«53' 

♦73M7 

91M8' 


-i 


■  4 

— 1 
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Desséchés  à  froid  sur  du  papier  à  filtrer,  ces  cristaux  sont  inaU 
térablcs  à  Tair. 

Soumis  à  Taciion  progressivo  de  la  chaleur,  ils  perdent  une  iî 
molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  mais  cette  déshydratation,  lento  f 
au  voisinage  de  100*,  ne  devient  rapide  que  si  la  température  ï 
atteint  ITjO  ou  ïi00°.  La  i)Oudre  d'un  jaune  grisâtre  ainsi  obtenue,  " 
rJiaulTéo  phis  fortement,  se  décompose  brusquement  vers  270*, 
commele'platooxalonitritede  potassium,  conformément  à  Téquation 

Pl((.:2(  )^;(Az()2)'-îNa2  =  in  +  2  AzO^Na  +  2C()2. 

Le  ))lalooxalonitrite  de  sodium  est  très  soluble  dans  Teau,  il  se 
dissout  en  effet  dans  environ  -i  fois  son  poids  d'eau  froide  et  dans 
son  poids  d'eau  bouillante.  Ses  solutions  sont  très  stables. 


> 


_^«^- — . 

Trouvé. 

44.37 

44.59 

10.50 

10.47 

5.47 

» 

6.35 

w 

29.21 

u 

4.10 

4.23 

100.00 

w 

75.85 

76.45 

76.77 

76.89 
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lyse  de  ce  sel,  faite  par  les  procédés  déjà  indiqués  à  propos 
e  potassium,  conduit  aux  résultats  suivants  : 
k72  de  matière,  chauffé  à  200%  a  perdu  0^%0401  d'eau;  le 
sec,  décomposé  par  la  chaleur  à  270",  laisse  un  résidu 
C^,  7241.  Ce  résidu,  calciné  avec  un  excès  d'acide  sulfu- 
onne  un  mélange  pesant  0^',7283  et  formé  de  0«f,4224  do 
et  0^%3059  de  sulfate  de  sodium,  contenant  0^%0992  de 

Calculé. 

194.8 

1 46.1 

24.0 

i 28.1 

128.0 

1 18.0 

:20*>(Az02)2Na2  +  H20 439.0 

h2AzO^Na 333.0 

hSO*Na2 331.0 

f/  (T ammonium,  —  Une  réaction  semblable  à  celle  qui  four- 
ni précédent,  permet  également  d'obtenir  une  solution  du 
espondant  d'ammonium  :  en  opérant,  comme  il  a  été  dit 
ut,  avec  12  gr.  de  platooxalonitrite  de  baryum  et  20  ce. 
>lution  de  sulfate  d'ammonium  à  une  molécule  par  litre,  on 
un  dépôt  de  sulfate  de  baryum  correspondant  à  peu  près 
enta  la  totalité  du  baryum  et  de Tacidesulfurique contenus 
mélange  ^calculé  4«'",67  de  sulfate  de  baryum,  trouvé 
La  liqueur  jaune,  débarrassée  de  ce  précipité  par  filtra- 
îvrait  donc  fournir  par  évaporation  le  platooxalonitrite 
nium;  mais,  soit  qu'on  la  concentre  à  chaud,  soit  qu'on 
mne,  à  froid,  à  Tévaporalion  spontanée  dans  une  atmo- 
sèche,  on  observe  que  sa  concentration  est  accompagnée 
gagement  gazeux,  indice  certain  d'une  décomposition, 
t  à  son  terme,  l'évaporation  fournit  en  effet  comme  résidus 
luîts  non  cristallisés  dont  il  n'a  pas  paru  utile  de  poursuivre 

ttooxalonitrite  d'ammonium,  dont,  il  faut  le  remarquer,  la 
probable  contient  les  éléments  de  l'azotite  d'ammonium, 
3nc  trop  peu  stablepour  pouvoir  être  isolé  à  l'état  cristallisé. 
cide  platooxalonilvcux .  —  La  même  méthode  paraissant 
oaduire  à  l'acide  duquel  dérivent  les  sels  précédents,  on  a 
^^,57  de  platoo.\alonitrite  de  baryum  dissous  dans  150  ce. 
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d*eRu  chaude,  par  la  quantité  équivalente  d'acide  sul 
étendu  (50  ce.  d'une  liqueur  titrée  contenant  0"^«2514  d'acide 
litre).  Le  mélange  des  liqueurs  chaudes  a  fourni  immédia 
un  précipité  de  sulfate  de  baryum  correspondant  à  .la  totalité 
Tacide  sulfurique  et  du  baryum  contenus  dans  les  liqueurs  nu 
gées  (calculé  â^^QS  de  sulfate  de  baryum,  trouvé  2*^,96). 
liqueur  filtrée  obtenue,  limpide  et  de  couleur  jaune  clair,  ndpréej 
pite  en  blanc  ni  par Facide sulfurique,  ni  parle  chlorure  de  barynfllj 
elle  est  donc  exempte  de  baryum  et  d'acide  sulfurique  ;  mais  h 
dernier  de  ces  réactifs  y  fournit  lentement  à  froid,  un  dépôt  di 
cristaux  jaunes  de  platooxalonitrite  de  baryum.  Elle  donne  di 
même,  avec  une  solution  d'un  sel  de  potassium,  un  dépôt  de  cm 
taux  jaunes  de  platooxalonitrite  de  potassium.  Il  n'est  donc  pM 
douteux  que  cette  li(iueur  jaune  ne  soit  une  solution  de  l'tfliil 
platooxalonitreux  Pt(G*0*)(AzO*)*H*  correspondant  à  ces  seb.  r 

Mais  cet  acide  est  fort  peu  stable  en  solution  concentrée,  otr^ 
Ton  évapore  cette  dissolution,  soit  par  l'action  de  la  chaleur  oaè| 
vide,  soit  même  lentement,  à  froid,  dans  l'air  sec,  elle  rougit  0l 
laisse  dégager  des  vapeurs  nitreuses  qui  sont  l'indice  évidoÉj 
d'une  décomposition.  A  la  longue,  elle  finit  par  devenir  sirupeu96| 
en  prenant  une  couleur  bleu  ioncé,  sans  fournir  aucun  dépôt  en» 
tallin.  L'acide  platooxalonitreux  paraît  donc  trop  peu  stable  potf 
pouvoir  être  obtenu  autrement  qu'à  l'état  de  solution. 

IV.  Cas  des  sels  de  métuux  lourds.  —  Nous  avons  enfin  essaj 
do  préparer  par  le  mêmtî  procédé  des  platooxalonitrites  de  méiau 
lourds  :  nous  citerons  comme  exemple  le  cas  du  cuivre.  Dom 
gniiiiines  de  |)IalooxMlonitrito  de  baryum  ont  été  dissous  dans  Tel 
chaude  r\  additionnés  de  2iO  ce.  d'une  solution  de  sulfate  decuivi 
à  mm  molécule  par  litre.  Le  précipité  abondant  qu'a  fourni 
mélanj^e  de  ces  li({iieurs  posscklait  une  teinte  bleuâtre:  son  analyi 
a  montré  qu'il  contenait,  avec  la  totalité  du  sulfate  de  baryum  thé 
ri(jiie  devant  i)rendre  naissance  dans  la  réaction  (calculé  4»', 6' 
trouvé  4»*'',6()),  de  l'oxalatc  de  cuivre  contenant  presque  tout 
::uivre  et  l'acide  oxalique  contenus  dans  les  liqueurs  mélange 
(fournissant  l«f%  i  d'oxyde  de  cuivre  au  lieu  de  1",6).  La  liquei 
iîltrée,  abandoimée  à  Tévaporation,  iburnissait,  avec  un  dép 
d'oxalate  de  cuivn?  contenant  le  reste  de  l'acide  oxalique  et  c 
cMiivre  employés,  des  produits  semblables  à  ceux  que  donne 
décomposition  de  l'acide  platonitreux,  notamment  une  matià: 
ronge  probablement  identique  à  l'acide  triplatooctonitreux  ( 
Nilson  iU.  cJj.  G.,  1877,  t.  10,  p.  Uai). 

Il  parait  donc  résult(T  de  cet  essai  (pie  les  platooxalonitrites  di 


H"*  18.  —  Sur  les  polymères  du  méthanal; 
par  M.  Marcel  DESCUDË. 

produit  que  livre  le  commerce  sous  le  nom  de  trioxymétby^ 
le  répond  pas,  on  le  sait,  à  la  formule  (CH^O)^,  laquelle  doit 
éservée  au  composé  découvert  par  M.  Pratesi  (1).  Je  le  dési- 
i  dans  ce  qui  suit  sous  le  nom  de  polyoxymétbylène. 
\  divers  polyoxyméthylènes  commerciaux  ne  se  comportent 
MIS  de  la  même  façon  vis-à-vis  de  certains  composés,  et,  en 
ulier,  vis-à-vis  du  cblovure  cTacétyle.  Avec  les  uns,  si  l'on 

en  présence  de  chlorure  de  zinc,  il  y  a  union,  molécule  à 
;ule,  à  froid,  iûstantanément  et  intégralement.  C'est  le  cas 
roduit  de  MM.  Hercklin  et  Lôsekann,  à  Hannover.  Avec 
*es,  et  dans  les  mêmes  conditions,  il  y  a  commencement  de 
on,  mais  la  plus  grande  partie  du  polyoxyméthylène  reste 
que.  Tel  est  le  produit  que  l'on  obtient  par  polymérisation 
>yen  de  Tacide  sulfurique,  produit  d'activité  à  peu  près  nulle, 
i,  vis-à-vis  du  chlorure  d'acétyle.  Entre  ces  deux  produits 
lacent  d'autres  dont  Tactivité  est  variable  suivant  la  façon 
Is  ont  été  obtenus. 

donc  été  amené  à  faire  une  étude  comparative  de  ces  divers 
ils  et,  après  quelques  essais  qui  m'ont  fait  conclure  à  un 
e  pureté  satisfaisant  dans  tous  les  cas,  j'ai  étudié  tout  d'abord 
[ibiliié  dans  Teau  et  j'ai  constaté  que  la  dissolution  est  d*Au- 
9/115  facile  que  Factivité  réactionnelle  est  elle-même  plus 
ique.  J'ai  pensé  que  cela  pouvait  tenir  à  un  état  d'agrégation 
ritiA  HifMrAnt.  Iaç^  mnlénilftf;  étnnt  d'autant  moins  facilement 
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Les  quatre  échantillons  comparés  ont  été  obtenus  : 
a)  Par  polymérisation  à  l'aide  de  SO*H*; 
I))  Par  évaporation  à  siccité,  au-dessous  de  100^,  d'une  solul 
de  formol  à  40  0/0  ; 

c)  Par  évaporation  à  siccité,  au-dessous  de  100*,  d'une  solal 
à  15  0/0  obtenue  en  dissolvant  un  produit  actif  dans  Teau 
lante  ; 

d)  Produit  de  MM.  Mercklin  et  Lôsekann. 

Deux  grammes  environ  de  chaque  échantillon,  pulvérisés 

passés  au  tamis  de  soie,  ont  été  placés  dans  le  vide  (15  k  20 

au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  Après  24  heures  on  a  fait  la  tare 

chacun  d'eux,  puis  remis  dans  le  vide,  et  ainsi  de  suite  pen( 

12  jours.  Le  tableau  suivant  indique  les  pertes  de  poids  constal 

chaque  jour  : 

b. 


a. 


0 


c. 


d. 


0,00*7 

0,044 

0,056 

0,003 

0,056 

0,068 

0,00T 

0,06â 

0,080 

0,006 

0,065 

0,075 

0,005 

0,058 

0,068 

0,005 

0,050 

0,013 

0,008 

0,053 

0,061 

0,006 

0,052 

0,067 

0,001 

0,049 

0,065 

0,006 

0,053 

0,069 

0,006 

0,049 

0,060 

0,005 

0,043 

0,052 

Moy.  par  24  h.  :       0 


0,006 


0,053 


0,067 


t'H 


La  facilité  de  dissolution  et  Tactivité  réactionnelle  de  ces  divers 
échantillons  ne  s'nsf  pns  niodi/iéOy  et  elle  va  en  croissant  de  ak  d, 
A  ce  moment,  Tanalvse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


a. 


b. 


c. 


d. 


H. 
C. 


Ctleilé 
I.  II.  I.  II.  I.  II.  1.  II.    pour  Cira. 

6.86      6.87      6.71      6.70      6.84      6.80      6.97      6.94      6.66 

40.01     39.86    38.98    38.08    3«.0o    38.17    37.66    37.42    40.00 


Il  résulte  de  Ih  (}ue  le  produit  est  d^autant  plus  actif,  d*autani 
plus  facilement  soluble  dans  Teau,  et  sa  teneur  en  carbone 
s'éloigne  d'autant  plus  de  40  0/0,  que  le  produit  est  plus  volatil. 
De  plus,  la  petite  quantité  d'eau  qu'il  peut  renfermer  ne  semble 
pas  avoir  de  rôle  actif  puisque  Ton  peut  l^éUiiiiuer  complètement 


e  qui,  préparé  par  voie  humide  est  plus  facilement  attaqué 
squ'il  est  préparé  par  voie  sèche,  bien  que  dans  les  deux 
oit  anhydre.  De  même,  le  polyoxyméthylène  serait  un  pro- 
11  un  mélange  de  produits,  dont  Tétat  d'agrégation  phy- 
sl  variable  suivant  le  mode  de  préparation.  La  polyméri- 
ia  méthanal  sous  l'influence  de  SO*H«  (pouvant  jusqu'à  un 
point  être  considérée  comme  un  procédé  par  voie  sèche), 
rait  à  un  produit  plus  fortement  agrégé  et,  partant,  moins 
le  celui  qui  résulte,  par  exemple,  de  l'évaporation  spon- 
k  basse  température,  d'une  solution  de  formol.  Mais,  dans 
3  cas,  on  obtiendrait  un  polymère  de  CH*0,  ce  dernier  rete- 
es  quantités  d'eau  d'autant  plus  grandes  que  l'état  de 
sation  du  produit  obtenu  est  moins  avancé,  et  qu'il  est 
ible,  dans  certains  cas,  d'enlever  complètement  puisque  le 
;  lui-même  disparait  lorsqu'on  cherche  à  le  déshydrater»  la 
té  étant,  comme  je  l'ai  montré,  en  rapport  direct  avec  la 
en  eau. 


19.  —  Sur  las  ▼ariations  des  densités  des  mélanges 
hydro-alcooliques  ;  par  M.  H.  TITTENET. 


densités  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  n'ont  pas  été 
ioées  dans  le  cas  les  solutions  renfermant  moins  de  10  gr. 
re  d'alcool  éthylique.  Le  but  de  ce  travail  est  précisément 
ibler  cette  lacune.  Nous  avons  étudié  les  variations  de  ces 
s  pour  des  mélanges  hydro-alcooliques  contenant  par  litre 
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que  nous  allons  décrire  avant  d'exposer  les  résultats  numériqueSy 
auxquels  nous  sommes  arrivés. 

Conditions  expérimentales.  —  La  méthode  que  nons  avons 
employée  est  celle  du  flacon.  Mais  pour  répondre  aux  exigences  du 
calcul,  nous  avons  dû  imaginer  un  flacon  de  forme  spéciale 
pouvant  nous  permettre  d'opérer  sur  une  grande  masse  de  liquide, 
condition  qui  nous  était  imposée  pour  la  sécurité  de  nos  résultats. 

La  balance  qui  nous  a  servi  est  une  balance  Colot  grand  modèle. 
Elle  nous  a  donné  une  approximation  de  2/10*  de  milligr. 
jusqu'à  250  gr.  qui  est  le  poids  maximum  que  nous  ayons  eu  à 
peser. 

Le  picnomètre  que  nous  avons  imaginé  se  compose  d'un  tube 
en  U  efiilé  à  ses  deux  extrémités  qui  sont  elles-mêmes  terminées 
par  deux  capsules  bouchées  à  l'émeri.  La  partie  effilée,  présente 
deux  traits  de  jauge. 

L'appareil  est  taré  puis  rempli  du  liquide  à  expérimenter  et 
enfm  placé  pendant  1/2  heure  au  sein  de  la  glace  fondante 
flnement  concassée.  Au  bout  de  ce  temps,  et  en  s'aidant  d'une 
loupe,  on  réalise  l'affleurement  jusqu'aux  traits  de  jauge  au 
moyen  d'un  tortillon  de  papier  buvard.  On  recouvre  les  deux 
capsules  de  leurs  bouchons.  On  réchaufle  Tappareil  en  le  tenant 
dans  la  main  pendant  10  minutes.  Finalement  on  l'essuie  et  on  le 
Axe  au  platea\i  de  la  balance.  Après  5  minutes  d'attente  on 
le  pèse. 

(Jalcul  des  erreurs  relatives.  —  La  cause  de  ces  erreurs  se 
rattache  : 
!•  A  la  sensibilité  de  la  balance  ; 

2°  A  Taffleurement; 
3^  A  la  poussée  de  l'air. 

Erreurs  dues  à  la  sensibilité  de  la  balance,  —  Appelons  p,  pf  et 
//'  les  poids  additionnels  placés  du  côté  du  flacon  qui  contient  les 
liquides  à  expérimenter  et  considérons  les  trois  équations  sui- 
vantes : 

I.  Flacon  tare  =  Flncon  vide  -|-  p, 

II.  hl.         =         M.  +;/_!- eau. 

III.  Id.  =         M.  -|- //'-[- liquide  h ydi-oalcooliqiie. 

L'expression  de  la  densité  cherchée  se^^a  : 


p-pf 


/• 
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La  différeotielle  de  cette  expression  devient,  après  simpliflca* 
tion  et  mise  en  facteur  ; 

Eo  remarquant  qu'on  peut  sensiblement  identifier /?'  et//',  cette 
expression  devient  : 

P—P' 

Or  il  est  facile  de  voir  que  Terreur  maxima  qu'on  peut  com- 
mettre a  lieu  lorsque  dp  et  df/^  sont  de  signes  .contraires.  Dans  ce 
cas,  la  difTérentielle  devient  : 


En  appelant  P  la  poids  du  liquide  contenu  dans  le  picnomètre. 

Toutes  nos  pesées  ont  été  faites  à  2/10  de  milligr.  près,  ce  qui 
Eut  e//>  =  0,0002.  De  plus,  nous  nous  somn^es  arrangés  pour  avoir 
P^iOO  ;  de  sorte  que  notre  expression  devient  finalement  : 

(/D<  0,000004. 

Nous  pourrons  donc,  quant  aux  erreurs  relatives  à  la  sensibilité 
de  la  balance,  affirmer  dans  l'expression  numérique  des  densités 
ïfue  nous  avons  déterminées,  la  5*  décimale. 

Erreurs  dues  à  l affleurement.  —  A  reffel  de  les  éliminer, 
nous  avons  fait  successivement,  et  pour  chaque  mélange,  plusieurs 
déterminations  en  réalisant  chaque  fois  un  nouvel  aflleurement  et 
nous  avons  pris  la  moyenne  des  pesées.  L'écart  n'a  pas  été 
supérieur  à  2/10  de  milligr.,  quantité  négligeable  dans  le  cas 
présent. 

Erreurs  dues  à  la  poussée  de  Pair. —  Ces  erreurs  dépendent 
de  la  poussée  de  Tair  sur  le  picnomètre  el  sur  les  poids. 

Enfin  nous  aurons  à  tenir  compte  du  volume  d'air  déplacé  par 
le  liquide  introduit  dans  l'appareil. 

La  première  cause  d'erreur  relative  à  la  poussée  de  Tair  sur  le 
picnomètre  a  été  éliminée  par  remploi  d'un  picnomètre  tare 
placé  à  l'autre  plateau  de  la  balance.  Nous  n'aurons  donc  qu'à 
envisager  les  c-orrections  relatives  d'une  part  à  la  poussée  de  l'air 
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sur  les  poids  et  d'autre  part  au  volume  d'air  déplacé  par  le  liquide 
au  moment  du  remplissage  de  Tappareil.  Or,  le  calcul  montre 
facilement,  étant  donné  la  capacité  de  notre  picnomètre  (110  ce.) 
le  volume  maximum  des  poids  employés  (lO^^'jô)  el  la  valeur  du 

F 
rapport  —  qui  est  en  moyenne  de  0,9989  que  ces  erreurs  portent, 

dans  l'expression  de  nos  densités  sur  la  1"*  décimale.  Comme  les 
erreurs  dues  à  la  sensibilité  de  la  balance  ne  portent  que  sur  la  6% 
nous  pourrons  dans  nos  résultats  affirmer  la  5^  décimale. 

Préparation  des  mélanges  bydro-alcooliques,  —  Nous  avons 
nous-mêmes  rectiHé  plusieurs  fois  sur  de  la  baryte  caustique 
Falcool  éthylique  qui  nous  a  servi  et  qui  marquait  à  l'alcoomètre 
centésimal  étalon  99<'6.  L'eau  et  Talcool  ont  élé  pesés  séparément 
au  1/10  de  millifçr.  près  ;  Teau  dans  un  vase  Erlenmeyer  el 
l'alcool  dans  une  ampoule  étirée  à  la  lampe  que  nous  avons 
ensuite  cassée  sous  l'eau  au  moyen  d'une  pince  spéciale.  De 
cette  façon  nous  avons  pu  échapper  aux  pertes  d'alcool  par  éva- 
poration. 

Nos  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant.  Ils  sont 
suffisamment  démonstratifs  par  eux-mêmes  pour  se  passer  de 
commentaires. 


Teneur  des  mélanges 
hydro-aicooliqaes 

en  ean.              en  alcool. 

Poids  en  grammes 
des  volumes  égaux 

des  mélanges 
hydro-alcooliques. 

Densités. 

100 

0 

109,8504 

1 

999 

0,9917 

109,8294 

0,99980 

998 

1,9469 

109,8082 

0,99961 

997 

2,9922 

109,7860 

0,99941 

995 

4,9865 

109,7460 

0,99904 

993 

6,9809 

109,7024 

0,99865 

990 

9,9726 

109,6388 

0,99807 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  rUnivorsité  de  Lyon.) 

N"*  20.  —  Sur  i'acétol  et  ses  produits  d'hydrogénation  ; 

par  M.  André  KLIN6. 

Le  travail  que  j'ai  Thonneur  de  présenter  aujourd'hui  à  la 
Société  chimique  constitue  le  premier  stade  d'une  étude  que  j*ai 
entreprise,  concernant  la  révision  et  l'extension  de  nos  connais- 
sances touchant  les  composés  dits  «  alcools  cétoniqiies  ». 

Le  premier  de  ces  alcools  est  Tacétol  ou  alcool  pyruvique. 
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Découvert  par  M.  Louis  Henry,  obtenu  ensuite  par  MM.  Emmerling, 
Einmerling  et  Wagner,  PerkinJ.,il  ne  fut  isolé  en  nature  que 
par  ce  dernier  auteur  qui  parvint,  à  l'extraire  de  ses  solutions 
aqueuses  qui  le  retiennent  énergiquement.  —  Les  solutions  d'acé- 
toi  étaient  préparées  soit  par  hydratation  de  Talcool  propargylique 
CH*OH-C=CH,  soit  par  saponification  des  dérivés  monosubsti- 
lués  de  l'acétone  0H».CO-CH«X. 

Récemment,  M.  Louis  Henry,  mettant  à  profit  la  très  ingénieuse 
méthode  qui  lui  avait  déjà  fourni  le  glycol  avec  un  rendement  si 
a\-antageux,  est  parvenu  à  préparer  l'acétol  à  un  état  de  pureté  des 
plus  satisfaisants  en  décomposant  le  formiate  d'acétol  (dérivé  de  la 
BODOchloracétone)  par  Talcool  méthylique  sec;  alcool  fort  qui 
déplace  l'acétol  faible.  J*ai  enfin  montré  que  Toxydation  du  pro- 
pyiglycol  1,2,  soit  par  les  ferments  oxydants,  soit  parles  hypobro- 
mites,  conduit  également  à  Talcool  pyruvique. 

L'acétol,  sans  doute  à  cause  de  la  difficulté  de  ses  anciennes 
préparations,  n'avait  guère  été  étudié  jusqu'ici.  On  n'a  décrit  que 
quelques  uns  de  ses  éthers  sels  ou  oxydes,  l'hydrazone,  l'osazone, 
foxime,  son  oxyde  (1),  enfin  ses  produits  d'oxydation  et  de  réduc- 
tion. 

Les  réactions  qui  fournissent  l'acétol,  l'existence  d'éthers  sels  et 
oxydes  de  ce  composé,  la  plupart  de  ses  propriétés  lui  ont  fait 
attribuer  jusqu'ici  la  constitution  d'un  corps  à  la  fois  alcool  et 
vétone.  Or,  si  on  considère  les  diverses  réactions  que  fournit  ce 
eorcposé,  on  remarque  que  si  le  caractère  alcool  ne  lui  fait  jamais 
défaut,  il  n'en  est  pas  de  même  du  caractère  cétone.  C'est  ainsi  que, 
i'après  Breuer  et  Zincke,  son  oxydation  par  Toxyde  cuivrique  en 
ïHjlution  alcaline  conduit,  non  pas  à  l'acide  pyruvique  ou  à  ses  pro- 
duits d'oxydation,  mais  à  l'acide  lactique  CH^.GHOH-CHOni.  — 
Cette  réaction,  est  tout  à  fait  inexplicable  si  on  attribue  à  Tacétol 
li  formule  CH'.CO-CH*OH  ainsi  que  l'ont  fait  jusqu'ici  tous  les 
tuteurs  qui  se  sont  occupés  de  cette  question.  La  formation  d'acide 
lactique  implique  en  effet  dans  la  molécule  d'acétol  la  préexistence 
■i'iin  radical  susceptible  de  donner  naissance  à  un  groupement 
fonctionnel  alcool  secondaire,  et  dont  on  ne  voit  nulle  part  la  repré- 
sentation dans  la  formule  adoptée  juscprici  pour  l'aJcuol  pyruvi- 
que. 

1  Ot  oxyde,  obtenu  par  M.  Louis  Henry  au  cours  de  I<i  préparation  de 
i'M^tol.  e!>l  un  compos«>  des  plus  inlcressanls  dont  je  m'occuperai  procbai- 
BMoeoi,  M.  Henry  ayant  eu  i'cxtrèmc  amabilité  de  m*cn  abandonner  l'étude. 
J*  Miis  heureux  de  profiter  de  l'occasion  que  me  fournit  cette  communication 
(Mr  lui  atlreraer  mes  remerciements. 
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Il  y  avait  donc  lieu  de  rechercher  si  racétol,  qui  peut  être  con- 
sidéré comme  Tun  des  sucres  les  plus  simples,  n'était  pas  suscep- 
tibles, tout  au  moins  dans  certaines  conditions,  d'exister  sous  plu- 
sieurs formes  tautomériques,  ce  qui  permettrait  alors  d'expliquer 
ses  réactions  anormales. 

Je  me  bornerai  ici  à  étudier  la  réduction  de  Tacétol,  à  cause  de 
sa  gprande  simplicité,  me  réservant  de  compléter  ultérieurement 
cette  communication  par  d'autres  sur  l'alcool,  ses  homologues  et 
leurs  isomères. 

Perkin  J.  (1)  en  réduisant  Tacétol  en  solution  aqueuse  (10  0/0) 
par  lamalgame  de  sodium  (2,5  0/0),  montra  que,  dans  cette  hydro- 
génation, il  se  fait  du  propylglycol  1,2  et  proposa  pour  rendre 
compte  de  cette  réaction  la  formule 

(1)  GH3-G0-CH>0H  +  H2  =  GH3-GHOH-CHaOH. 

Dans  l'idée  de  cet  auteur,  le  propylglycol  devait  être  le  seul 
produit  de  la  réaction.  Aussi  a-t-il  négligé  de  rechercher  s'il  ne 
s'en  formait  pas  d'autres.  Or,  si  Tacétol  existe  sous  phisieurs  for- 
mes tauloniériques,  ou,  même,  s'il  a  une  constitution  diflérente 
de  celle  qui  en  fait  un  alcool  cétonique,  lu  réduction  ne  doit  plus 
se  faire  suivant  l'équation  (1)  mais  suivant  une  autre  plus  compli- 
quée dans  laquelle  intervienneiit  d'autres  termes  que  le  propyl- 
glycol. 

J'ai  donc  repris  l'hydrogénation  suivant  les  indications  de  Perkin 
mais  en  me  mettant  à  l'abri  des  pertes  par  entraînement  des  pro- 
duits volatils.  La  réduction  a  été  effectuée  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant.  Lorsque  le  ii({uide  à  réduire  cesse 
d'agir  sur  la  licjueur  de  F^ehling,  on  neutralise,  s'il  y  a  lieu,  le 
liquide  réduit  par  HCl  puis,  on  distille  à  la  colonne  en  recuoillani 
à  part  les  diverses  fractions. 

J'ai  opéré  la  réduction  : 

1®  A  froid  en  milieux  alcalins,  neutres  et  acides. 

2®  A  chaud  en  milieu  alcalin. 

Voici  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  : 

I.  Hydrofjrnation  par  l'amahjaiur  de  sodium  (ïi,5  0/0)  on  milieu 
alcalin  froid.  —  Opùrant  comme  il  a  été  dit,  j'ai  obtenu  à  la  dis- 
tillation. 

//)  produits  de  tête  (environ  1/ 10  du  produil  total)  ; 

(1)  Pkhkin  jun.,  Prored.  nf  Uic  Chom.  Soc.  Anu.,  1S9I,  p.  790. 
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ii  produits  de  cœur  (environ  7/10  du  produit  total)  ; 

CI  produits  résiduels  (environ  2/10  du  produit  total). 

La  portion  b)  ne  contient  à  peu  près  que  de  Teau.  La  portion 
résiduelle  c),  traitée  par  Talcool  et  Téther,  abandonne  à  ces  solvants 
Am  propylglvcol  1,2  qu*on  a  isolé  par  distillation  et  rectifié  après 
dessircation  sur  CO'K*. 

Quant  aux  produits  de  tête  a),  si  on  les  sursature  par  CO^K', 
ils  laissent  monter  à  leur  surface  un  liquide  à  odeur  alcoolique, 
représentant  environ  1/5  à  1/6  du  poids  de  Tacétol  mis  en 
«uvre.  Ce  liquide,  desséché  et  distillé,  bout  à  SI"";  il  a  été 
identifié  avec  V alcool  isopropylique  CH^.CHOH.CH*  par  un 
dosage  de  C  et  de  H  et  par  la  réaction  de  Meyer  (transformation 
eoDi  troll. 

II.  Hydrogénation  par  f  amalgame  de  sodium  en  solution  chlor- 
kfdriqae  à  froid.  —  Elle  est  plus  difficile  qu'en  milieu  alcalin, 
elle  fournit  du  propylglycol  et  de  Y  acétone  CH*.CO.CH*  qui  a  été 
caractérisé  par  le  point  de  fusion  de  son  oxime. 

KL  Hydrogénation  par  F  amalgame  d  aluminium  en  solution 
Btatro  à  froid.  —  La  réduction  terminée,  on  sépare  Âl'(OH)^,  et 
00  termine  Topération  comme  ci-dessus.  —  Les  produits  de  réduc- 
tion ont  été  :  propylglycol  et  acétone. 

1\.  Hydrogénation  par  T amalgame  de  sodium  en  solution  alca- 
liae  chaude  (ébullition).  —  Cette  réduction  a  été  entreprise  en 
Tue  de  se  placer,  pour  l'hydrogénation,  dans  les  mêmes  conditions 
de  milieu  où  se  trouvaient  Breuer  et  Zincke  lorsque,  par  oxyda- 
tion^ ils  transformèrent  Tacétol  en  acide  lactique.  Elle  devait  mon- 
trer si  Tacétol,  en  solution  alcaline  chaude,  ne  subissait  pas  de 
Uutomérisalion.  Il  n*en  est  rien,  les  produits  obtenus  sont  encore  : 
propylglycol  et  alcool  isopropylique  (1). 

T^us  ces  résultats,  fournis  par  Tacétol  du  procédé  Henry,  ont  été 
ç:ntrôlés  par  ceux  auxquels  conduit  l'emploi  de  l'acétol  de  sapo- 
L:îii';ition. 

Ojuclusions.  De  tout  cela  il  résulte  que,  racétol  libre  en  solti- 
ti'jTK  aqueuses  alcaline,  neutre  ouacidCy  froides  ou  cAawc/es  existe, 
iu  moins  partiellement  sous  un  état  qui  n'a  pas  la  constitution 

!  Lj  liqueur  alcaline  chaud«)  conlooaut  l'acélol  constitue  un  liquide  cxlrc- 
rifmtui  uxydable,  se  colorant  à  Tair,  se  décolorant  par  l'action  réductrice  de 
:  II.  Il  -at  iiidispensablc,  si  on  v^^ut  éviter  la  formation  de  résines,  de  saturer 
rak.'ilioit''  de  ce  liquide  par  IICl  dans  la  Hole  même  ou  s'est  faite  la  rcdurtion 
araot  d'tn  opérer  le  Iransvascmcnt. 
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représentée  par  la  formule  CH^.CO.CH*OH  mais  plutôt  une  con»<j 

tilulion  qui  en  ferait  un  alcool  secondaire  éther  oxyde  interne 

formule 

CH3-C(OH)-CH3 

O 


OU 
CH3-G^GH2-OH 


/ 


L'hydpç>génation  de  cet  alcool  s'expliquerait  alors  de  la  façon 
vante  ^ 

CH3-G(OH)-CH2   X  .^     ,  .     . 

<^^   '^         /  Propylflyeol. 

0  \  OH 

"^  CH3-CeGH3 
\0H 

Hydrate  d'aeétone. 

L*hydrate  d'acétone  conduisant  à  Tacétone  ou  à  son  produit 
réduction,  Talcool  isopropylique. 

(Ecole  de  Physique  et  de  Chimie  industrielles  de  la  ville  de 

laboratoire  de  M.  Hanriot.) 
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BllLETliX  DE  LA  SOGIËTË  GHIMIQIË  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS*VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  9  JANVIER   1903. 

Présidence  de  M.  Moissan,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  le  Président  annonce  ({uc  M.  Wahl  a  été  désigné  par  le 
Conseil  pour  recevoir  le  prix  de  chimie  organique  et  que  M.  Theu- 
ïMm  recevra  le  prix  Louis  Pillet. 

SoQi  nommés  membres  résidents  : 

M.  H^vANN  (Jean),  71,  boulevard  Saint-Michel; 
IL  Goupil  (Emile-Paul),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine, 
16,  avenue  du  Parc-Montsouris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  Piehaerts  Moseph),  professeur  à  l'Université  de  Louvain; 
M.  Ft'4:HS  (Charles;,  pharmacien,  ex-interne  des  hôpitaux. 

Est  proposé  pour  être  membre  résid(MU  : 

M.  GuiLLKMAKi),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  présenté 

mi.  Ha^RIOT  et  HÉBERT. 


Soni  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Pa.xtêliiiês  (I.  N.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des 
sciences  de  Paris,  à  Chio  (Turquie),  présenté  par  MM.  Muissan  et 

CHiBRlÉ; 

M.  HoDiÉ  (Joseph),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences, 
iî6*  régiment  d'infanterie,  14*'  coiiipagnie,  à  Toulouse,  présenté 
par  MM.  Moissan  et  Charrié; 

M.  Bernard,  pharmacien,  50,  avenue  Victor-Hugo,  à  Houlognc- 
nir-Seine,  présenté  par  MM.  Bertrand  et  Lanzemierg  ; 

M.  NiGLOux,  docteur  en  médecine,  préparateur  au  Muséum,  pré- 
[    sente  par  &1M.  Bertrand  et  Boudolaru. 

IOC.CIIIII.,  S*  «BR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  1 
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Le  projet  de  budget  mis  aux  voix  est  adopté. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  AuGER  est  nommé  président. 

MM.  Maquenne  et  Lindet  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  Bertrand  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  Mouheu  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

MM.  MoissAN,  Charabot,  A.  Gautier  et  Wyrouboff  sont  nomm 
membres  du  Conseil. 

MM.  BuisiNE  et  Denigès  sont  nommés  membres  du  Conseil  n* 
résidents. 

En  résumé  le  Conseil  actuel  est  ainsi  composé  : 

Président  d'honneur  :  M.  M.  Berthelot. 

Président  :  M.  V.  Auger. 

Vice-Présidents  :  MM.  Haller,  ANORé,  Maquenne  et  Lindet. 

Secrétaires  :  MM.  Béhal  et  Bertrand. 

VJcè-Secrétaires  :  MM.  Hébert  et  Moureu. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Desorez. 


Membres  du  Conseil  : 


MM.  Hamonet, 
Delépine, 
Le  Ch atelier, 
Dupont, 
Lequin, 
bouveault, 


Enoel, 
Verneuil, 

MOISSAN, 

Charabot, 
A.  Gautier, 
Wyrouboff. 


Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.  Cazeneuve,  Sabatii 
BuisiNB  et  Denigès. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU   12   décembre   1902. 
Présidence  de  M.  Juillard. 


MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  étudié  la  solubilité  du  trioxym 
thylène  dans  les  solutions  de  sulfite  de  soude. 

Ils  ont  remarqué  que  le  trioxyméthylène  est  très  soluble  dai 
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les  solutions  de  sulfite  de  soude,  que  ces  solutions  sulfitiques  se 
comportent  comme  des  solutions  aqueuses  de  formaldéhyde  pure 
et  possèdent  une  composition  constante. 

Ils  ont  di^terminé  la  solubilité  du  trioxyméthylène  dans  les  solu- 
tions aqueuses  de  sullite  de  soude  de  diverses  concentrations  ainsi 
que  celle  des  mélanges  en  proportions  variables  de  trioxymé- 
thylène et  de  sullite  de  soude.  Ils  ont  trouvé  que  pour  dissoudre 
le  poids  maximum  de  trioxyméthylène  (27  gr.  dans  100  ce.)  dans 
une  solution  de  sultUe  de  soude,  il  n*y  a  pas  avantage  appréciable 
à  employer  une  concentration  en  sulfite  anhydre  dépassant  20  0/0. 
La  solubilité  dans  Teau  des  mélanges  solides  croît  avec  Taugmen- 
tation  de  la  quantité  de  sulfite  renfermée  dans  le  mélange,  jusqu'à 
une  teneur  en  sulfite  de  70  0/0.  La  solubilité  dans  l*eau  de  ce 
mélange  est  de  76  0/0  environ  et  la  solution  renferme  alors  53,2 
de  sulfite  de  soude  anhydre  et  22,8  de  paraformaldéhyde. 

C'est  le  mélange  solide  renfermant  70  0/0  de  sulfite  anhydre 
qui  présente  le  maximum  de  solubilité  dans  Teau.  (Cette  compo- 
sition correspond  sensiblement  à  la  formule  Na^SO^+^CH^O).  La 
solubilité  décroit  alors  avec  Taugmentation  de  la  teneur  en  sulfite. 
Le  mélange  solide  permettant  de  dissoudre  dans  Teau  la  plus 
grande  quantité  de  trioxyméthylène  est  celui  renfermant  pour 
100  gr..  environ  60  gr.  de  sulfite  anhydre  et  40  gr.  de  trioxy- 
méthylène . 

I^  présence  du  trioxyméthylène  augmente,  d'autre  part,  la  solu- 
bilité du  sulfite  de  soude  dans  l'eau  qui  peut  atteindre  56  0/0 
environ  dans  le  mélange  renfermant  75  gr.  de  sulfite  et  25  gr.  de 
trioxyméthylène. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  étudié,  d'autre  part,  les  emplois 
du  Ihoxymélhylùne  en  photographie. 

Us  ont  montré  antérieurement  la  possibilité  d'uiiliser  comme 
succédanés  des  alcalis  caustiques  et  carbonates  dans  les  révé- 
lateurs, les  aldéhydes  et  les  acétones  en  présence  du  sulfite  de 
-oude  et  ont  donné  la  théorie  de  cette  réaction. 

Le  trioxyméthylène  n'avait  pu  être  expérimenté  jusqu'ici  dans 
cet  ordre  d'idées,  à  cause  de  son  insolubilité  dans  l'eau.  Sa 
propriété  d'être  soluble  dans  le  sulfite  de  soude  a  permis  de  le 
dis>oudre  à  la  place  des  alcalis  dans  les  révélateurs. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  reconnu  (ju'une  très  faible  quan- 
tité de  cette  substance  pouvait  en  présence  du  sulfite  de  soude 
Jouer  le  même  rôle  iju'une  grande  ((uantité  d'alcali  carbonate 
iquantilé  environ  100  fois  plus  petite  (jue  celle  de  carbonate  de 
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soude  dans  le  révélateur  à  rhydroquinone).  Pour  rendre  plus  facile 
rutilisation  du  trioxyméthylène  dans  les  révélateurs,  ils  ont  dilué 
cette  substance  dans  le  sulfite  de  soude  anhydre  en  proportions 
convenables  pour  que  le  mélange  ainsi  formé  (composé  de  100  p. 
de  sulfite  anhydre  et  3  p.  de  trioxyméthylène),  puisse  remplacer 
à  la  fois  le  sulfite  de  soude  et  Talcali.  Ils  ont  désigné  ce  mélange 
sous  le  nom  de  fovmosulfîte. 

Les  auteurs  ont  pu  ainsi  déterminer  la  composition  des  prin- 
cipaux bains  révélateurs  dans  lesquels  n'entrent  plus  que  deux 
substances,  le  composé  réducteur  et  le  formosullîte.  Non  seulement 
ces  développateurs  ne  présentent  aucun  des  inconvénients  dus 
à  remploi  des  alcalis,  mais  ils  permettent  d'obtenir  avec  un  certain 
nombre  de  révélateurs  des  résultats  notablement  supérieurs  à  ceux 
que  Ton  obtient  en  présence  des  alcalis. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  cherché  à  expliquer  comment  le 
trioxyméthylène  en  présence  du  sulfite  de  soude  peut  jouer  le 
rôle  d'alcali.  Ils  ont  supposé  que  la  tendance  de  la  formaldéhyde  à 
la  formation  d'une  combinaison  bisulfitique  détermine  la  libération 
d'alcali  caustique  qui  est  absorbé  par  le  réducteur  phénolique  ou 
par  l'acide  bromhydrique  provenant  de  la  décomposition  du 
bromure  d'argent  de  Tunage  par  le  réducteur  en  présence  de  l'eau. 
Avec  rhydroquinone,  ils  représentent  la  réaction  par  l'équatioo 
suivante  : 

/OH  /ONa      /  yOH      \» 

CSHK        +2S03Na2+2(H-CHO)=G6HK  +(H-CH<  1 

NOH  \ONa      \  \S03Na/ 

Combinaison  bisoMtlqM, 

Les  auteurs  apportent  à  l'appui  de  cette  hypothèse  toute  une 
série  de  preuves  expérimentales  et  expliquent  les  anomalies  qui 
peuvent  se  présenter. 

Ils  ont  déterminé  le  poids  de  trioxyméthylène  nécessaire  pour 
libérer  en  ])résence  d'un  excès  de  sulfite  la  quantité  totale  d'alcali 
que  peut  absorber  un  poids  connu  d'hydroquinone  en  supposant 
leur  hy[)Othèse  exacte.  Ils  se  sont  basés  pour  cela  sur  la  solubilité 
des  phénols  dans  l'éther  et  l'insolubilité  dans  ce  réactif  de  leurs 
sels  alcalins.  On  trouve  ainsi  qu'avec  1  gr.  d'hydroquinone,  il 
faut  0*>'%8  (le  trioxyméthylène  pour  que  l'éther  ne  puisse  plus  rien 
(ixtrairc;  c'est-à-dire  pour  salifier  sans  doute  la  totalité  de  rhydro- 
quinone. En  calculant  la  quantité  de  soude  pouvant  être  libérée 
par  0»f^8  do  trioxyniéthyJùne,  on  trouve  l^'jS  de  soude,  si  la  combi- 
naison bisul(iti(iue  est  équiinoléculaire  et  0^,71   seulement  si  la 
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combinaison  à  pour  formule  (H-CHO)*+2NaHS03.  Celte  dernière 
quantité  de  soude  correspond  exactement  à  celle  que  peut  absorber 
au  maximum  l  gr.  d'hydroquinone. 

En  réalité,  dans  la  composition  du  bain  révélateur  normal  à 
rfaydroquinone  et  au  formosulfîte,  on  utilise  une  quantité  de 
trioxyméthylène  trois  à  quatre  fois  plus  petite  que  celle  pouvant 
libérer  la  quantité  d'alcali  susceptible  de  salifier  la  totalité  de 
rbydroquinone.  Les  auteurs  supposent  que  la  soude  est  cons- 
tamment régénérée  au  fur  et  à  mesure  du  développement  :  le 
bromure  de  sodium,  qui  prend  naissance  aux  dépens  de  la  soude 
et  du  brome  du  bromure  d'argent  serait  décomposé  par  le  sulfite 
qui,  en  absorbant  du  brome,  régénérerait  l'alcali. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  indiquent  enfin  l'emploi  des  mélanges 
de  trioxyméthylène  et  de  sulfite  d'e  soude  comme  succédané  de 
Talan  dans  la  préparation  des  virages-fixages.  L'avantage  de  ces 
nélanges  est  de  ne  pas  décomposer  l'hyposullite  de  soude  comme 
Talun,  tout  en  tannant  la  gélatine  et  donnant  à  la  solution  une 
réaction  alcaline.  Ils  indiquent  la  composition  de  ces  bains  qui 
lestent  constamment  limpides,  tandis  que  ceux  renfermant  de 
Falan  se  troublent  indéfiniment. 
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I*  21.  —  Sar  la  température  a'inflammation  et  sur  la  com- 
bustion, dans  l'oxygène,  des  trois  variétés  de  carbone  ;  par 
M.  Henri  MOISSAN. 

La  destruction  régulière  et  continue  des  matières  organiques, 
c'est-à-dire  des  matières  carbonées  qui  nous  entourent,  a  depuis 
longtemps  frappé  Tattention  des  savants. 

L'action  microbienne  est  une  cause  permanente  de  cette  des- 
truction, mais,  d'après  certains  faits,  il  semble  aussi  que  cette 
transformation  puisse  se  produire  grâce  à  un  sim|)le  phénomène 
chimique  d'oxydation  lente. 

Nous  avons  pensé  que,  pour  aborder  l'étude  de  cette  question, 
il  fallait  tout  d'abord  envisager  quelle  était  l'action  de  l'oxygène 
sur  les  trois  variétés  de  carbone. 

Dans  des  expériences  entreprises  en  1898  sur  la  combustion  du 
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diamant  dans  Foxygène  (1),  nous  avons  remarqué  que  le  dégage- 
ment d'acide  carbonique  précédait  le  phénomène  de  Tinflammation 
du  carbone. 

Ces  expériences  touchent  à  Fimportante  question  des  relations 
entre  les  vitesses  de  réaction  et  la  température. 

Depuis  longtemps,  les  chimistes  ont  reconnu  que  les  réactions 
possibles  à  la  température  ordinaire,  s'arrêtent  lorsque  cette 
température  s* abaisse.  Les  travaux  de  Dumas,  de  M.  Pictet,  de 
MM.  Dorn  et  Wollmer  établissent  ce  fait  avec  netteté.  Nous  avons 
démontré  en  collaboration  avec  M.  Dewar  que  le  plus  actif  de  tous 
les  corps  simples,  le  fluor,  n'attaquait  plus  le  silicium,  le  phosphore, 
le  carbone  et  le  mercure,  a  la  température  de  —  210**  (2).  Si  Ton 
s'élève  au-dessus  de  cette  température,  les  corps  entrent  en 
réaction,  et  dans  un  certain  nombre  de  cas,  il  se  produit  une 
inflammation  dont  la  température  exacte  est  assez  difllciie  à 
déterminer. 

En  effet,  pour  étudier  cette  question  d^une  façon  aussi  complète 
que  possible  à  une  pression  constante,  il  faut  tenir  compte  de 
l'état  physique  des  corps  réagissants  et  du  rôle  si  grand  des  impu- 
retés. Nous  rappellerons  à  ce  propos,  les  importantes  recherches 
de  M.  Van't  Hofi",  de  MM.  Mallard  et  Le  Chàtelier,  de  Victor 
Mever,  de  MM.  Armand  Gautier  et  Hélier  et  enfin  de  M.  Berthelol. 
Cette  question  de  la  température  d'inflammation  a  été  indiquée 
d'une  façon  magistrale  dans  les  études  de  Bunsen  (3i  sur  les  phé- 
nomènes de  combustion  des  gaz,  et  l'importance  de  la  pression 
sur  la  combustion  lente  a  été  mise  en  évidence  par  les  belles 
expériences  de  M.  Joubert  sur  la  phosphorescence  «4). 

Dans  toutes  nos  recherches  il  n'est  question  que  de  la  tempé- 
rature d'inflammation  et  jamais  de  la  température  de  combustion. 

Combustion  du  diamant  dans  Foxyfjrne,  —  Le  diamant  était 
placé  au  milieu  d'un  tube  {\o  porcelaine  de  Berlin  traversé  par  un 
courant  d'oxygène  pur  et  sec.  Une  pince  thermo-électrique  de 
Le  Ch.U»'Iit'r  était  en  contact  avec  le  diamant  sur  un  petit  support 
de  porcelaine  fixé  au  milieu  du  tube.  L'appareil  dont  nous  donne- 
rons la  »le>iTiplion  complète  aux  Annales  de  Chimie  et  de  Pby-- 
sique,  t'tMii  chaufl'é  sur  une  grille  à  gaz.  Le  volume  de  ce  tube  de 

1     \\.  M-'i-ssAN.  Sur  qut^Ii]ues  pn'»pri«"trs  nouvelles  «lu  diamant  \C.  /?.,  IdSId, 

l    129.  p.  i-^»  . 

^■*    yi'iXKS    et    I)KWAH.   ?-ur   la    liqur-facliou   liu    fluor  (C  /^.,  181^7,  t.  124, 

p    ie«»i.  ..:  i    125.  p.  yii.v. 
i3    DuNSFN,  M  thuJ'^s  <jaz'im:'tri(jut's.  Phéuotnbaes  do  combufitioD  des  gaM, 
4    JounERT.  AuDuI'^s  •/••  i'K-ol'*  nonnah\  1874,  l.  3,  p.  2U*J. 
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porcelaine  était  d'environ  100  ce.  Il  était  fermé  par  deux  ajutages 
cjlindriques  de  verre  qui  portaient  perpendiculairement  à  Taxe 
une  lamelle  à  faces  parallèles  permettant  de  voir  nettement  le 
diamant  au  milieu  de  Tappareil.  Enfin,  un  tube  de  verre  latéral 
amenait  le  courant  gazeux  dans  un  petit  barboteur  à  eau  de  baryte. 
Le  débit  du  courant  d'oxygène  sec  était  d'environ  1  litre  en 

10  minutie.  L'oxygène  employé  dans  cette  expérience  renfermait 
'le  1,5  à  1,8  d'azot<'.  Il  était  séché  par  son  passage  dans  une  série 
■!e  tubes  en  U  remplis  les  uns  de  potasse,  les  autres  do  baryte 
ciu>ti({ue.  Au  préalable  il  traversait  un  petit  barboteur  à  eau  de 
bint»?  qui  servait  de  témoin  et  devait  rester  limpide  pendant  toute 

11  durée  de  l'opération. 

In  diaaiant  transparent  du  Cap,  du  poids  de  162  mgr.,  a  été 

diaiitTé  dans  ces  conditions.  La  température  s'élevait  lentement, 

«,  ajirès  15  minutes  de  chauffe  à  710",  l'eau  de  baryte  ne  s'était 

pis  troublée.  En  continuant  à  élever  la  température,  on  reconnut 

nettement  qu'à  720*  il  se  produisait  un  très  léger  louche  indiquant 

la  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  carbonique.  Ce  louche 

contmue  à  augmenter,  mais  avec  lenteur,  à  780*,  puis  à  7i0  et 

750*  sans  que  le  diamant  ait  commencé  à  brûler.  Ce  diamant  était 

4e  la  même  couleur  que  le  tube  chauil'e  et  n'était  entouré  d'aucune 

flamme.  En  continuant  à  élever  progressivement  la  température 

donnée  par  la  pince  thermo-électrique,  il  est  facile  d'arriver  juscju'à 

TSiO*  ou  liés  lors,  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  est  assez 

abondant  sans  que  le  carbone  présente  le  phénomène  de  l'incan- 

'i«?M:ence.  En  continuant  encore  à  élever  la  température,  on  voit 

tout  'l'un  coup,  à  800*,  le  diamant  s'entourer  d'une  llamme,  devenir 

.&can'le5<"ent,  atteindre  avec  rapidité  le  blanc  éblouissant,  et,  dès 

hrs,  it*  dégagement  de  Tacide  carbonique  est  beaucoup  plus  rapide. 

A  partir  de  ce  moment,  même  si  l'on  éteint  la  grille,  le  dégage- 

aent  «ie  chaleur  produit  par  la  combustion  rapide  du  diamant  dans 

ioxvg'.Tie  est  suffisant  pour  (jue  l'opération  se  continue  jusqu'à  la 

'i^-truction  complète  du  carbone. 

C^ttf-  expérience  a  été  répétée  un  grand  nombre  de  fois  et  les 
.••«uilalr»  ont  été  toujours  les  mêmes.  Kn  faisant  varier  les  échan- 
LJI'»n-.  la  température  d'inflammation  peut  s'élever  plus  ou  moins, 
atlemdre  ><2U  à  HoO*,  indiquant  par  là  rexislence  de  plusieurs 
ïanétés  de  diamant,  mais  la  réaction  vive  est  toujours  précédée 
■iuij»*  réaction  lente  qui  se  produit  à  100  ou  150"  avant  la  tempé- 
ratiirr.'  d'incandescence. 

Nous  avons  pu  encore  démontrer  cette  réaction  lente  en  main- 
tenant, {tendant  4  heures,  un  diamant  du  poids  de  U«Si096  dans 
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un  courant  d'oxygène  à  780",  c'est-à-dire  à  une  température  infé- 
rieure de  20*  à  sa  température  d'inflammation.  Dans  ces  condi- 
tions, ce  diamant  a  perdu,  sous  forme  d'un  lent  dégagement  d*acide 
carbonique,  41.24  0/0  de  son  poids,  sans  devenir  incandescent. 

Nous  avons  cherché,  de  plus,  si,  dans  la  réaction  lente  ou  dans 
la  réaction  vive  de  l'oxygène  sur  le  diamant,  il  se  formait,  au  mo- 
ment de  la  combustion,  une  dépolymérisation,  et  si  le  diamant 
présentait  des  plaques  noires  d'une  autre  variété  de  carbone.  Nous 
n'avons  jamais  pu  saisir  la  transformation  du  diamant  en  une  autre 
variété  de  carbone,  soit  en  produisant  une  combustion  incomplète, 
soit  en  laissant  tomber  brusquement  un  diamant  incandescent  dans 
de  l'eau  froide. 

Du  reste,  dans  les  conditions  ou  nous  opérions,  nous  mainte- 
nions toujours  le  diamant  en  présence  d'un  grand  excès  d'oxygène, 
et  il  nous  parait  difficile  que  la  production  d'une  autre  variété  de 
carbone,  plus  facilement  combustible  que  le  diamant,  ])ût  être 
décelée  dans  celte  expérience. 

Combustion  du  graphite.  —  Cette  combustion  a  été  reproduite 
dans  les  mêmes  conditions  que  la  précédente.  Le  premier  échan-  . 
tillon  que  nous  avons  étudié  était  un  graphite  de  synthèse,  très  « 
bien  cristallisé,  produit  par  l'action  du  silicium  en  fragments  sur  1 
une  fonte  do  fer  riche  en  carbone  maintenue  liquide  dans  notre  : 
four  électrique  (1). 

Par  une  élévation  graduelle  de  température,  ce  graphite  a  oom*  j 
mencé  à  produire  un  louche  très  faible  dans  l'eau  do  baryte  à  k  \ 
température  de  570*".  La  quantité  d'acide  carbonique  produit  est  \ 
devenue  plus  abondante  à  600*",  et  le  graphite  est  devenu  subite- 
ment incandescent  à  690".  : 

A  cette  température,  Tincandescence  est  très  vive  et  la  com-  « 
bustion  violente. 

L'expérience  a  été  répétée  quatre  fois  sur  cet  échantillon,  et  let 
résultats  sont  concordants.  Ici  encore,  combustion  lente  s'acousant  : 
par  un  dégagement  très  faible  d'acide  carbonique  à  une  tempéra-   { 
ture  inférieure  de  120"  au  point  d'inflammation. 

Une  autre  expérience  a  été  faite  avec*  un  échantillon  de  graphite 
préparé  de  la  façon  suivante  :  un  diamant  de  310  mgr.  a  été  chaiiflB  < 
dans  un  petit  creuset  de  graphite  pur,  muni  de  son  couvercle»  an  ' 
moyen  d'un  courant  de  1,000  ampères  sous  60  volts.  Dans  oes 
conditions,  le  diamant  se  transforme  entièrement  en  graphite.  Ce 


(1)  II.  MuissA.N,  Dôplarcmcnt  du  carbone  par  le  bore  et  le  silicium  dans  la 
fonte  en  fusion  (C.  J{.,  1894.  l.  119,  p.  1172). 
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dernier  avait  une  densité  de  2,25  ;  par  sa  combustion  dans  un 
courant  d'oxygène  sec,  il  u  commencé  à  donner  des  traces  d'acide 
eirbonique  à  la  tempéialure  de  510**.  Sa  température  d'incandes- 
cence a  été  trouvée  égale  à  G90". 

L'incandescence,  c'est-à-dire  la  réaction  vive,  est  donc  précédée 
d'une  réaction  lente  qui  se  produit  au  moins  à  ISO^"  du  point 
dlnflammation. 

Combustion  du  carbone  amorphe.  —  Nous  avons  choisi  comme 
échantillon  de  carbone  amorphe  une  braise  de  boulanger  obtenue 
M  moyen  de  bois  de  bouleau. 

Cette  variété  de  carbone  est  produite  jiar  une  combustion  aussi 
complète  que  possible  ;  de  plus,  la  température  à  laquelle  elle  a 
élé  formée  n'a  pas  été  trop  élevée.  Nous  évitons  ainsi  une  trop 
gnode  polymérisation  du  carbone  mis  en  évidence  dans  les  impor- 
lûtes  recherches  de  M.  Berthelot  sur  ce  sujet. 

Si  Ton  chaulTe  cette  braise,  telle  quelle,  dans  un  courant  d'oxy- 
gène sec  ou  humide,  dus  la  teinpérature  de  100  à  110'',  on  recueille 
de  l'acide  carbonique.  Mais,  selon  nous,  rexpérienco  n'est  pas 
concluante,  parce  que  cette  variété  de  carbone  est  poreuse  et 
retient  physiquement  un  assez  grand  volume  d'oxyde  de  carbone 
et  d  acide  carbonique. 

Nous  avons  donc  commencé  par  chaufler  cette  braise  dans  une 
étuve  à  huile  pendant  12  heures  h  la  température  de  IGO''.  On  l'a 
Iftîsftée  ensuite  refroidir  sous  une  cloche  pleine  d'air  eu  présence 
d'anhydride  phosphorique.  La  braise,  placée  alors  dans  un  tid)e 
de  verre,  a  été  soumise  à  l'action  du  vide,  pendant  plusieurs 
heures,  au  moyen  d'une  bonne  trompe  deBerlemont  à  trois  chut(»s. 
On  recueille,  dans  ces  conditions  un  mélange  gazeux  contenant 
de  Tacide  carbonique. 

La  braise  était  portée  ensuite  à  la  température  de  iOO**  cl  Ton 
obtenait,  en  faisant  le  vide,  une  nouvelle  ((uanlilé  de  gnz  (pu, 
pour  cent,  avait  la  composition  suivante  :  acide  carhonicpie,  62.r>(); 
oxyde  de  carbone,  31.43;  oxygène,  2.85;  azote,  2.00.  Nous  nous 
somuies  assuré,  par  l'analyse  endiomélrique,  que  cet  azote  ne 
renfermait  que  des  traces  d'hydrogène.  Cette  expérience  était 
poursuivie  jus(|u' à  ce  que  le  charbon  ne  dégage  plus  aucun  ;::az. 
Ainsi  préparée,  cette  braise  était  placée  dans  un  tube  en  T  en 
▼erre  qui  pouvait  être  chautîé  extérieurement  par  un  bain- marie  à 
température  constante  (1^  Pour  être  bien  cerlHin  i\ur  la  braise 

•  1    Nou5  avons  employé  dans  ces  expériences  un  bain  d'huiK'  ol  des  Imins 
éf  nitrates. 
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n'avait  entraîné  aucun  gaz,  on  faisait  le  vide  dans  l'appareil  à  la 
température  de  200°,  puis  on  laissait  refroidir  le  carbone  dans  le 
vide.  Ce  tube  en  U  était  rempli  d'oxygène  pur  et  sec,  et  mis 
ensuite  en  communication  avec  un  barboteur  renfermant  de  l'eau 
de  baryte.  Nous  faisons  enfin  passer  dans  l'appareil  un  courant 
d'oxygène  sec. 

Si  l'on  élève  lentement  la  température,  l'eau  de  barj^te  reste 
absolument  limpide  à  200"*  et  Ton  ne  voit  se  produire  un  léger 
trouble  que  lorsque  la  braise  est  portée  à  230°.  Ici  encore  la  réac- 
tion lente  se  manifeste  bien  avant  l'incandescence.  Par  des  élé- 
vations de  température  lentes  et  successives,  le  dégagement 
d'acide  carbonique  augmente  et  l'inflammation  se  produit  à  845^, 
L'expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois. 

Nous  avons  aussi,  de  même  qne  pour  le  diamant,  brûlé  0,0045 
de  braise  dans  l'oxygène  sec  à  une  température  de  330°  sans  qu'il 
y  eût  le  moindre  phénomène  d'incandescence.  Mais  la  formation 
d'acide  carbonique  est,  dans  ce  cas,  très  faible  et  cette  réaction 
lente  a  exigé  44  heures. 

Toutes  ces  expériences  établissent  donc  que  la  combinaison  des 
différentes  variétés  de  carbone,  avec  Toxygène,  se  produit  d'une 
façon  lente  bien  avant  la  température  d'inflammation. 

Il  était  vraisemblable  que  le  temps  devait  intervenir  dans  la 
réaction  ainsi  que  MM.  Berthelot  0t  Péan  de  Saint-Gilles  l'ont 
démontré  dans  leurs  beaux  travaux  sur  l'éthérification  (1).  Nous 
avons  donné  alors  à  nos  expériences  une  autre  forme. 

Nous  avons  placé  cette  braise  de  boulanger,  chauffée  dans  le 
vide  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  précédem- 
ment dans  un  tube  de  verre  scellé  en  présence  d'oxygène  sec  ou 
humide.  Nous  disposions  du  0*f%4  à  0«f%5  de  braise  en  présence  de 
So  ce.  à  35  ce.  d'oxygène. 

Au  moment  où  le  tubo  était  scellé,  on  prenait  la  tension  du 
gaz,  de  laron  à  déterminer  approximativement  la  pression  pour 
la  ttînipiTature  à  laquelle  le  tube  scellé  devait  être  porté. 

Nous  avons  ainsi  préparé  une  série  de  60  tubes  qui  ont  été 
maintenus  à  des  températures  difl'érentes  pendant  des  temps 
variables.  Nous  avions  dans  ces  tubos  un  système  hétérogène 
formé  (le  ^nz  et  d'un  solide  poreux,  et  nos  ex[)ériences  ne  pou- 
vui(»nt  avoir  d'autre  prétention  que  de  déterminer  la  température 

il-  Hekthklot  et  PhAS  DK  SAiNT-(iiLi.Ks,  Hcchcrchos  sur  les  afOnités  :  De 
la  formntion  f-i  do  la  (ièi.'()inpo.silion  des  élhers  y.\uu.  Chim.  Phvs.f  3»  série, 
18(»i,  l.  65,  |).  :iï>5;  lHO:i,  i.  66,  p.  :>\ 


»  à  laquelle  Taoîde  carbonique  peut  se  produire  dans  ce^ 
SL  Un  oertaio  nombre  de  ces  tubes  ont  été  maintenus  à  la 
are  ordinaire,  i  Tobscurité,  et»  en  recueillant  les  gaz  à  la 
près  une  année,  nous  n^avons  pas  rencontré  d'acide  car- 
[KHivnnt  être  décelé  par  Teau  de  baryte. 
Tîe  de  tubes  maintenus  à  la  lumière  solaire,  pendant  le 
septembre  et  à  la  température  ordinaire,  ne  nous  a  pas 
ice  de  réaction  lente. 

été  de  même  pour  les  tubes  maintenus,  pendant  SOO  heures 
>érature  de  50*.  Mais  au  contraire,  les  tubes  qui  conte- 
la  braise  en  présence  d'oxygène,  soit  sec,  soit  humide, 
is  à  la  température  de  100''  pendant  140  heures,  nous  a 
1  louche  net  avec  l'eau  de  baryte  indiquant  la  formation 
Mie  quantité  d*acide  carbonique.  Et,  si  nous  élevons- 
;nt  la  température  au-dessus  de  lOO"",  nous  voyons,  entre 
10*  Tacide  carbonique  augmenter  lentement,  mais  nous 
éjè,  après  200  heures,  une  proportion  de  10  0/0  d'acide 
ue  par  rapport  au  volume  total. 

combustion  lente  se  poursuit  de  même  à  des  températures 
ées,  et  à  198''  après  24  heures  il  s*est  formé  une  propor^ 
0  0/0  d'acide  carbonique. 

ssultats  sont  identiques  pour  la  braise  de  boulanger  et- 
^sphérique.  A  une  température  de  104^  après  264  heures^ 
ns  trouvé  une  quantité  d'acide  carbonique  de  4.44  0/0. 
s  employons  une  autre  variété  de  carbone  tel  que  le  noir 
ne  que  nous  avons  étudié  précédemment  dans  nos 
es  sur  les  carbones  amorphes,  nous  reconnaissons  que 
4été,  déjà  plus  polymérisée,  ne  fournit  lentement  des 
acide  carbonique  en  présence  de  Foxygène  humide  en 
lé  qu'à  une  température  de  15ÛP. 

r  d'acétylène,  chaufTé  dans  un  courant  d'oxygène  sec  au 
le  l'appareil  décrit  précédemment,   donnait  visiblement. 
^s  d'acide  carbonique  à  240*"  et  ne  devenait  incandescent 

intervient  dans  nos  expériences  d'une  façon  très  nette 

9r  à  l'oxydation. 

face  du  charbon  intervient  aussi,  et  l'oxydation  est  d*au- 

prononcée  que  le  charbon  est  en  poudre  plus  fine. 
împérature  de  100*  et  à  une  pression  voisine  de  la  près- 
osphérique,  la  braise  de  boulanger  sèche  ou  humide  corn- 

brûler  lentement  dans  Toxygàne  en  donnant  des  ti*aces 
carbonique.  Cette  production  d'acide  carbonique,  d'une 
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excessive  lenteur  au  début  augmente  avec  le  temps  sans  que  nool 
puissions  dire  d'après  nos  expériences  si  elle  atteint  une  limite. 

Dès  que  la  quantité  d'acide  carbonique  augmente  et  devient 
égale  à  2  ou  3  0/0,  nous  avons  pu  établir  que  ce  gaz  est  toujoiUi> 
accompagné  d*une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone.  Ce  derokr  jj? 
composé  semble  bien  se  produire  par  combustion  lente,  car  i 
200""  après  72  heures  de  contact  avec  Tacide  carbonique,  notm 
braise  n'a  pas  fourni  trace  d'oxyde  de  carbone. 

Ces  recherches  établissent  aussi  que  les  combustions  lentes  d4i|. 
difïérentes  variétés  de  carbone  amorphe  impures  peuvent  s'expli-lj 
quer  par  une  simple  oxydation  à  l'air.  M.  Berthelot  a  déjà  appelé^: 
l'attention  sur  ce  phénomène  à  propos  des  charbons  employéli 
dans  la  fabrication  de  la  poudre  (1).  j 

En  résumé  dans  toutes  ces  expériences,  la  combustion  vive  det^" 
différentes  variétés  de  carbone  dans  l'oxygène  se  produit  à  àeê y 
températures  qui  vont  en  augmentant  avec  le  degré  de  polymé* 
mérisation  du  carbone. 

Les  diamants  deviennent  incandescents  dans  l'oxygène  de  800  « 
à  875®;  les  graphites  aux  environs  de  650  à  700®;  les  carbones  j 
amorphes  entre  300  et  500®  (2)  ;  mais  chacune  de  ces  réaction!  { 
vives  est  précédée  d'une  réaction  d'autant  plus  lente  que  la  tem-'î 
pérature  s'éloigne  d'avantage  du  point  d'inflammation.  La  braise  : 
de  boulanger,  en  particulier,  peut  brûler  très  lentement  dans^ 
l'oxygène  sec  ou  humide  sous  une  tension  voisine  de  la  pressîoa  ^ 
atmosphérique  à  la  température  de  100®. 

N®  22.  —  Sur  l'hydrogène  de  l'air;  son  influence  sur  la  détar-  : 
mination  des  autres  gaz  et  la  densité  de  l'azote;  ptf' 
H.  Armand  GAUTIER.  ^ 

Depuis  que  J'ai  démontré  la  présence  de  l'hydrogène  libre  dans 
l'atmosphère  (1898),  J.  Dewar  et  Liveing  (3)  sont  parvenus  à*' 
extraire  directement  ce  gaz  de  l'air,  comme  je  le  dirai  plus  loin. 
Mais,  on  1901,  lord  Rayleigh  lit  des  réserves,  non  sur  l'existeoM 
de  rhydrogène  dans  l'air,  mais  sur  sa  proportion  (19  cent  mil- 
lièmes environ).   11  croit  cette  proportion  beaucoup  trop  forte. 


(1)  Herthlot,  Sur  U  force  des  watières  explosives^  3»  édil..  t.  2,  p. 

iâi  hans  les  recherches  antérieures,  nous  avons  déterminé  la  lompértUira 
(i*innammation  du  nuir  de  fuméu  (Le  four  électrique  :  Étude  du  cërbamê 
amorphe,  p.  58). 

(3)  Comptes  rendus,  t.  127,  p.  693;  t.  128,  p.  487;  t.  131,  p.  1S5S.  —  Amm. 
Chim.  Pbys.,  7-  série,  l.  22,  p.  3  el  94. 
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M.  A.  Leduc  vient  d*appuyer  cette  opinion  par  une  considération 
oHlirecte  tirée  des  densités  des  gaz  de  Taird).  Je  crois  nécessaire 
de  répondre  à  leurs  objections  :  non  seulement,  en  effet,  tout  ce 
qui  touche  à  la  constitution  et  à  Torigine  de  notre  atmosphère  a 
soo  intérêt  propre,  mais,  comme  on  va  le  voir,  l'existence  et  les 
proportions  des  gaz  combustibles  de  Tair  remet  en  question  la 
TTiie  valeur  numérique  des  densités  de  ses  principaux  gaz  et  le 
poi<ls  de  Tunité  de  volume  de  Tair  lui-même,  données  sur  les- 
quelles reposent  en  partie  nos  théories  chimiques  fondamentales. 
Four  la  clarté  de  l'exposé  je  commencerai  par  Tobjection  de 
M.  A.  Leduc. 

Remnrqae  de  i/.  A.  Leduc.  —  Si,  dit-il,  nous  représentons  par 
j  le  volume  centésimal  de  Toxygène  de  Tair  et  par  d  ei  d' les  den- 
filéàde  l'oxygène  et  de  Tazote  atmosphérique  (2),  nous  aurons 
pour  100  d*air  en  poids  : 

xd+(iOO^x)d'=iOO, 
foù,  pour  la  quantité  d*oxygène  en  poids  contenu  en  100  d*air  : 

'•>  x(/=iOO-)^— ^, 

prenant  pour  d  ei  (f  les  valeurs  données  par  V.  Régnault  : 
rf=  i, 10561  et  (?  =  0,97137,  on  trouve  : 

Or,  d'après  Dumas  et  Boussingault,  Tair  ne  contiendrait,  en 
poids,  que  28,0  d'oxygène  (3).  Il  faut  donc  qu'il  y  ait  une  erreur, 
ou  dans  les  déterminations  de  Dumas  ou  dans  celles  de  V.  Régnault. 
Heprenant  les  déterminations  de  Dumas  et  Boussingault, 
M.  A.  Leduc  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  non  plus  par  le 
cuivre  au  rouge,  mais  par  le  phosphore,  a  trouvé,  à  Paris  : 
0=^±3,21  pour  100  parties  d'air,  en  poids.  Il  explique  le  nombre 
trop  faible  de  Dumas  et  Boussingault,  en  admettant  que  dans 
leur  célèbre  expérience  de  l'analyse  de  Tair  par  pesée  directe 
de  Tazote  dans  le  vallon  vide  où  on  le  recueille  et  de  Toxygène 
âtfàorbé  par  le  cuivre,  ce  métal  ayant  été  au  préalable  réduit  par 
l'hydrogène  contenait,  occlus  ou  combiné,  un  pou  de  ce  dernier 

1    Comptes  rendus^  t.  135,  p.  860. 

î;  On  sait  qu'on  est  convenu  aujourd'hui  d'exprimer  par  le   mot  (ïazote 
§tmrf»pbéri*/ae  Tazoto  accompagne  de  l'argon,  néon,  etc.,  de  l'air, 
3i  Ana.  Cbim.  Pbya.,  3*  série,  l,  111,  p.  304. 
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gaz,  lequel  aurait  soustrait,  au  rouge,  une  certaine  quantité  d*oxM- 
gène  à  l'oxyde  de  cuivre  qui  se  forme  et  produit  de  Teau  (1),  d'oij- 
légère  diminution  du  poids  d*oxygène  retenu  par  le  métal  «H 
augmentation  du  poids  de  l'azote  recueilli,  de  toute   la  quaatUfl 
d'eau  ainsi  produite.  L'azote  sur  lequel  V.  Régnault  a  délermiilL 
la  densité  de  ce  gaz  ayant  été  lui  aussi  préparé  par  passage  deriiè> 
sur  du  cuivre  au  rouge  préalablement  réduit  par  ThydrogMI 
devait  être  aussi  souillé  de  vapeur  d*eau  et  par  conséquent  • 
densité  être  diminuée  suivant  M.  Leduc. 

Ce  savant  a  été  ainsi  amené  à  reprendre  les  densités  des  gtf 
de  l'air,  de  Tair  lui-même  et  de  Thydrogène  (2),  et  il  a  trouvé  : 

A.  Udie.  V.  Recotilt. 

Oxygène i  ,10528  1 ,10561 

Azole 0,91203  0,97187 

Hytlro-ênc. 0,006048  0,006849 

Poids  (le  Foir  atmosphérique,  à  Paris.    1'%  29316  !«',  29819 

Si  nous  portons  alors  les  densités  nouvelles  dans  réquation  (A 

ci-dessus  nous  aurons  pour  la  proportion  centésimale  en  poids  de 

l'oxygène  de  l'air  : 

-Yrf=  23,22. 

Or,  on  a  vu  plus  haut  que  M.  Leduc  a  trouvé  directement  par  to 
phosphore  ■!23,21,  concordance  qui  semble  non  seulement  satis- 
faisante, mais  démonstrative  de  la  nécessité  des  corrections  dei 
densités  classiques  de  V.  Régnault  et  de  Dumas. 

Mais,  dit  M.  Leduc,  si  l'air  contenait  O'^'^OOOS  d'hydrogène,  de 
densité  que  nous  représenterons  par  d",  cette  concordance  n*au- 
rait  plus  lieu.  On  aurait  en  elTet  dans  ce  cas  : 

;^,/-|_(100  —  .t  — 0,0002, <  100)  (/'+ 100X0, 0002  (/"=100, 
et  l'équation  (a)  ci-dessus  devient  donc  ; 

équation  qui  donne  a7/=  23,36  pour  la  quantité  centésimale  se 

(1)  Il  n'a  pu  on  cire  ainsi,  car  Dumas  et  Houssingault  disent,  qu'avanl  di 
faire  paHsrr  l'air  à  analyser  sur  le  cuivre  réduit,  ils  avaient  eu  le  soin  an 
porter  d'ahuni  celui-ci  au  rouge  d  do  faire  circuler,  à  blanc,  plusieurs  litrsi 
d'air.  Ce  n'fst  qu'après  avoir  pris  ctrltc  précaution  qu'ils  firent  ensuite  le  vid< 
et  pesèrent  le  tubt;  à  cuivre  qui  allait  servir  à  absorber  l'ozygèns  [Joe,  eit, 
p.  iCi). 

(2)  Voir  CoiiiptoH  rtaUus,  t.  113,  p.  188,  et  liechcrchcs  sur  h  gag,  Paris 
1898  \Gautbier-Villars,  éditeur). 
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poids  de  l'oxygène,  calculée  par  les  densités  gazeuses,  au  lieu 
de  tS,2i  qu*on  a  trouvé  pai*  Texpérience  directe.  Telle  est  Tob- 
jection. 

Mais  on  remarquera  que  dans  les  deux  équations  (a)  et  (b)^ 
M.  A.  Leduc  confond,  bien  à  tort,  sous  le  même  signe  cT,  deux 
densités  différentes  de  l'azote  :  dans  (a),  le  signe  d^  représente  la 
densité  de  Tazote  de  Tair  avec  ses  impuretés  quelles  quelles 
soient,  telle  que  Ta  donnée  l'expérience  directe  ayant  consisté 
à  faire  {lasser  Tair  sur  le  cuivre  au  rouge;  dans  (b)  le  cP  représente 
la  densité  vraie  de  Tazote  atmosphérique  telle  qu'elle  serait  si  Ton 
ea  avait  retiré  complètement  l'hydrogène  que  M.  Leduc  fait  intér- 
ieur dans  cette  équation  {b).  Or,  j'ai  établi  directement  que  la 
satple  circulation  de  l'air  sur  une  colonne  dé  cuivre  ou  d'oxyde 
de  cuivre  au  rouge  n'enlève  que  très  partiellement  à  l'air  ses  gaz 
eombustibles  à  cause  de  leur  extrême  dilution.  C'est  donc  à  tort 
qa^  identifie  les  deux  (f. 

Représentons  par  S  le  vrai  cf  de  l'équation  (j&),  c'est-à-dire  la 
vraie  densité  de  l'azote  atmosphérique  si  l'on  avait  privé  de  toutes 
les  impuretés  combustibles.  Pour  calculer  cette  densité  S  je  rap- 
pelle que  j'ai  trouvé  dans  l'air  de  Paris  ou  ont  été  faites  les 
expériences  de  Dumas,  de  V.  Régnault  et  de  M.  Leduc,  19  ce. 
4Fhydrogène  et  12  ce.  de  méthane  par  100  litres.  On  conçoit  que 
dans  Tanaiyse  de  l'air  en  poids,  de  Dumas  et  Boussingault,  les 
gaz  combustibles  de  cet  air,  en  passant  au  rouge  sur  l'oxyde  de 
cuivre  formé,  l'aient  réduit  dans  une  certaine  mesure  et  qu'il  ait 
été  mélangé  ainsi  à  l'azote  recueilli  dans  le  ballon  où  l'on  avait 
fait  Je  vide,  un  peu  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique  qui  en 
augmentait  le  poids. 

De  là  une  erreur  évidente.  Une  semblable  erreur  entache  aussi 
toutes  les  déterminations  des  densités  de  l'azote  extrait  de  l'air 
par  passage  sur  le  cuivre  au  rouge  (1). 

I>ans  ses  expériences  postérieures,  M.  Leduc  s'est,  il  est  vrai, 
préoccupé  de  la  vapeur  d'eau  formée  par  passage  de  l'air  sur  le 
cuivre  au  rouge,  mais  nullement  de  l'acide  carbonique,  ni  des  gaz 
eombustibles  (HetCH^)  non  comburés.  De  là  dans  toutes  cesexpé* 
heoces,  un  poids  un  peu  faible  d'oxygène  (2)  et  des  densités  de 
l'azote  sensiblement  faussées  par  un  ensemble  de  gaz  plus  légers. 

Il  résulte  des  expériences  de  J.  Boussingault  (3)  rapprochées  des 

1)  Comptes  rendus^  U  20,  p.  9d9. 

f)  Dans  les  expériences  de  Dumas,  ceUe  cause  d'erreur,  d'après  mon  calcul, 
M  louche  qa*à  la  quatrième  décimale  de  ses  chiffres. 
,3i  Ann.  Cbim.  Phys.»  2*  série,  t  57,  p.  171. 
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miennes  (1)  que  lorsqu'on  fait  passer  de  Tair  des  villes  dans  un 
tube  plein  de  cuivre  porté  au  rouge,  grâce  à  la  dilution  extrême 
des  gaz  combustibles  existant  dans  cet  air,  le  sixième  seulement 
de  leur  hydrogène  total  (H  et  CH*)  est  brûlé,  et  que  pour  1  ce. 
d'hydrogène  ainsi  transformé  en  eau,  il  se  fait  dans  ces  conditions, 
Û'''',57  deCO^  dû  à  la  combustion  partielle  du  méthane  (2).  L'air  de 
Paris  contenant,  en  moyenne,  19  ce.  de  H  libre  et  12  ce.  de  CH* 
par  100000  ce,  après  le  passage  de  ce  volume  d*air  dans  un 
tube  rempli  de  cuivre  au  rouge,  on  recueillera  79200  ce.  d'azote 
impur  composé  suivant  ce  qu'on  vient  de  dire,  comme  il  suit  : 

H^O  provenant  de  la  combustion  du  6^  de  H  total  de  100000  ce.  ce 

d'air : 6,6 

GO'  formé  correspondant  à  CH*  comburé 3,15 

5/6  de  H  libre  de  Tair  primitif 16,15 

CH*  restant  (environ  12«',3  — S^'.Ô) 8,24 

Azote  atmosphérique  (avec  argon,  etc.) 79161, 


m 


Total T9200,OD 

C'est  la  densité  d'un  tel  mélange  qui  a  été  trouvée,  par  Dumas, 
égale  à  0,9720  et,  par  Leduc,  à  0,97208.  Il  est  facile  d'en  déduire  la 
vraie  densité  0  de  Tazote  atmosphérique,  car  la  densité  expéri- 
mentale trouvée  cP  est  la  densité  moyenne  des  gaz  précédents 
mélangés  suivant  les  volumes  indiqués;  on  a  donc  : 

^X79i65+0,623X6,6+l,529X3,76+0,00698X16,15+0,556X^m 
~"  79200 

=  0,9720. 

d'où  5  =  0,9723. 

Telle  est  la  vraie  densité  corrigée  de  Vazote  atmospbériquem 

Si,  maintenant,  nous  représentons  par  m  et  n  les  volumes  d'hy- 
drogène et  de  formène  contenus  dans  Tunité  de  volume  d*airi 
nous  aurons,  comme  dans  les  équations  (a)  et  (£),  en  représentant 
par  A',  (ly  d"  les  mêmes  valeurs,  remplaçant  rf'  par  la  valeur  corrigée 
0  de  la  densité  de  Tazote  atmosphérique,  par  c^'"  celle  du  formèns 
et  sachant  que  d2=  0,00019  et  /2=:  0,00018,  Téquation  : 

.rc/+(lûO  —  ;r— 100 //i  — 100 /î)5  + 100  iii(/"  + 100  iî(/'  =  100. 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  d'oxygène  de  100  parties  d'air  : 


(^•) 


<1)  lùid.,  7*  série,  l.  22,  p.  1)4.  . 

(i|  Ana.  Clïim.  Phys,  (7)  t.  22,  p.  66  ol  suiv. 
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Eq  remplaçant  d  et  d"  par  les  nombres  des  densités  de  Leduc, 
tf"'par  la  densité  0,556  du  formène;  on  trouve  pour  le  poids  d'oxy- 
fèoe  contenu  en  100  parties  d*air  à  Paris  : 

jrrf=23,23. 
Le  même  calcul,  avec  les  densités  de  V.  Régnault,  donne  : 

;rrf=28,18. 

MM.  Ch.  Sainte-Claire  Deviile  et  Grandeau  ont,  de  leur  côté, 
Irouvé  :  28,09  et  M.  Leduc,  23,21 ,  par  deux  différentes  méthodes  (1). 
Toas  ces  nombres,  surtout  celui  de  M.  Leduc,  sont  très  concor- 

diais. 

Oa  voit  combien  porte  à  faux  son  objection,  que  si  l'air  contenait 
fl^MOS  d*hydrogène  libre,  le  calcul  des  densités  donnerait  pour 
roiygèoe  en  poids  jr(/= 23,36  au  lieu  de  23,21  que  lui  a  fourni 
feipéhence.  La  présence  de  gaz  combustibles  dans  l'air,  au 
eootraire,  et  dans  les  proportions  que  j'ai  indiquées,  permet  de 
résoudre  Tobjection  qui  empêchait  de  faire  concorder  la  compo- 
silioo  de  l'air  donnée  par  l'expérience  pondérale  directe  de  l'ab- 
iorption  de  0  par  Gu  ou  Ph  avec  la  composition  de  cet  air  déduite 
de  la  vraie  densité  de  ses  gaz  constituants. 

Les  mêmes  considérations  établissent  aussi  que  la  densité  trouvée 
par  Texpérience  pour  l'azote  atmosphérique  est  trop  faible.  Les 
corrections  faites,  en  tenant  compte  des  impuretés  dues  aux  gaz 
comboslibles,  portent  cette  densité  à  0,9723  au  lieu  de  0,9720  et 
O,91i09  données  par  Dumas  et  par  M.   Leduc. 

f.tbjections  de  lord  Rayleigh.  —  Ce  savant  pense  que  l'air  ne 
contiendrait  pas  beaucoup  au  delà  de  un  80000*  d'hydrogène 
libre  (2;.  Il  se  fonde  sur  deux  ordres  de  considérations  : 

!•  La  speclroscopie  de  l'air  ne  montrerait  que  faiblement  la  raie 
rtwge  C,  la  plus  brillante  de  celles  qui  caractérisent  Thydrogène, 
alors  que  cette  raie  devient  très  apparente  quand  on  ajoute  deux 
lOOOO*  d'hydrogène,  soit  à  l'air  directement,  soit  à  de  Tair  qui  a 
circulé  au  préalable  sur  l'oxyde  de  cuivre  au  rouge.  Cette  objec- 
tion n'est  pas  valable;  je  rappelle  que  j'ai  montré  que  l'air  qui 
piâ?e  sur  CuO  au  rouge  n'est  que  très  difficilement  dépouillé  de 
Ses  gaz  combustibles,  et  qu'une  colonne  de  0°,80  au  moins  est 
aéceâsaire  pour  cela.  Par  conséquent,  sauf  des  précautions  très 
§uinales  que  lord  Rayleigh  n'a  pas  prises,  cet  air  auquel  il  ajoute 

î    Bôcberehes  sar  le  gêz,  p.  19. 

2   Pbiî.  Mêgâx,,  janvier  1901  et  octobre  1902. 

•oc  can.,  3*  sir.,  t.  xxix,  1903.  «  Mémoires.  8 
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Qncore  deux  10000*  de  H  est  bien  près  d*en  contenir  quatre  di 
millièmes.  Or,  Ton  sait  qu'aux  très  faibles  dilutions,  la  visibilit 
des  raies  caractérisant  les  gaz  est  nulle  ou  presque  nulle  etqu*ell 
croit  ensuite  très  vite  à  partir  d*une  limite  minimum.  En  un  mol 
pour  ces  faibles  dilutions,  la  visibilité  où  Téclat  des  lignes  n*es 
nullement  proportionnelle  à  la  quantité  du  gaz  qui  les  produit. 

Lord  Rayleigh  reconnaît  d'ailleurs  que  la  visiblité  de  la  ligne  ( 
de  riiydrogèuc  variait  beaucoup,  dans  ses  expériences,  avec  le 
matières  des  électrodes,  qui  s'emparent  de  l'hydrogène  ou  bie 
le  distillent  dans  le  vide.  Il  n*est  donc  pas  possible  de  fonder  d 
déductions  numériques  sur  le  plus  ou  moins  de  visibilité  de  1 

raie  C. 

2*^  Le  savant  physicien  anglais  s'est  donc  déterminé  à  recouri 
à  répreuve  chimique.  Il  a  fait  passer  10  litres  d*air  de  la  campagne 
bien  desséché,  sur  de  Toxyde  de  cuivre  chauffé  sur  un  fourneau 
gaz  et  a  rerueilli  l'eau  formée.  Elle  n'a  répondu  qu'au  7*  enviroi 
do  l'hydrogène  (pie  j'ai  indiqué. 

Quand  on  opère  avec  une  colonne  de  CuO  de  0^,30^  la  quan 
tité  d'eau  formée  pour  l'air  des  champs  est  d'après  mes  expé 
riences,  de  3">ff%86  par  100  litres,  soit  1"'»%38C  pour  10  litres  (il 
Lord  Rayleigh  n'a  obtenu  en  moyenne  que  O^^^gl.  Mais  commen 
tirer  des  conclusions  de  poids  si  faibles  dont  les  moindres  cause 
d'erreur  doivent  inlluencor  éiionném(»nt  la  valeur  absolue?  Ce 
causes  d'erreur  existaient  dans  les  expériences  de  lord  Rayleigh 
on  elT(»t.  iï  en  cite  plusieurs  i  qu'il  a  fait  du  reste  concourir  à  1 
nioyonntM  où  le  tube  h  anhydride  phosphorique  destiné  à  recueilli 
l'eau  formée  avait  perdu  du  poids  au  lieu  d'en  gagner.  Il  y  ava 
doni*  notoirement  dans  ses  essais  une  cause  de  perte  d'eau.  Poi 
tant  sur  «juolijues  décimilligrammes  d'eau  totale,  cette  perte  dev< 
nait  donc  n.'laliv(Mnont  très  grande.  ^l'espère  que  lord  Rayleig 
reconnaîtra  que  ses  expériences  ont  été  faites  sur  une  trop  pelil 
échtîlh^  i2i. 

L'extraction  directe  de  l'hydrogène  libre  de  l'air  a  été  exécuta 
en  lyoo  par  les  professeurs  S.  1).  Liveing  et  J.  Dewar  (3».  E 
recueillant  dans  ime  enceinte  à  — 210"  les  parties  les  plus  voIî 
tiles  <le  Tair  préalablement  litpiéfié,  ils  obtinrent  un  résidu  gazei 
directement  intlnmmable,  qui  fut  analysé  et  reconnu  formé  pot 


(Il  Ann.  Chim.  Phys.,  7"  sôriu,  l.  22,  p.  67  ol  77. 

(2)  P'U*  peut  pontre  du  poids  s'il  n'a  pas  été  suflisamment  chaaffô  vers  ié 
dans  un  courant  d'oxy^'lMie  soc,  destin<-  surtout  à  enlover  les  oxydes  volati 
du  phosphore. 

\:\,  Prttcod.  Boy.  Soc,  t.  67,  p.  4iJH. 
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100  volumes  de  43  vol.  d'hydrogène,  6  vol.  d'oxygène  et  51  vol. 

'le  divers  autres  gaz  (azote,  argon,  néon,  hélium).  Ils  ne  dosèrent 

pas  l'hydrogène  aérien  par  cette  méthode.  Remarquons,  du  reste, 

[ue  l'hydrogène  correspondant  à  1  litre  d'air  liquide  ou  2200  gr. 

provenant  de  2000  litres  d*air  gazeux  environ,  ne  pèserait  d'après 

'lies  dosages  que  0^,033  et  qu'on  ne  saurait  espérer,  par  frac- 

'loaaements,  retirer  en  totalité  ces  33  milligr.  d'hydrogène,  de 

j'Ius  de  2  kilogr.  d'air  liquéfié  qui  le  dissolvent  en  partie. 

La  présence  dans  l'atmosphère  de  l'hydrogène  libre  pouvait  être 

revue  à  priori.  Les  volcans  en  dégagent  des  quantités  énormes, 

Niî  échappent  en  grande  partie  à  la  combustion,  mêlé  qu'il  est  à 

Il  vapeur  d'eau.  Bunsen  a  calculé,  d'après  des  observations  faites 

"1  Islande,  que  le?  seules  sources  gazeuses  qui  entourent  l'Hekla 

•ioonent  en  34  heures  un  minimum  de  1200  kilogrammes  d'hydro- 

gwe  libre  (i).  J'ai  montré  que  le  sol  terrestre  en  dégage  cons- 

'■■mrnt,  venant  des  profondeurs.  Mais  la  certitude  de  la  présence 

Je  l'hydrogène  libre  dans   notre  atmosphère   n'eu  constitue  pas 

moins  une  notion  précise  et  nouvelle,  importante  au  pointde  vue 

«ie  l'origine  de  l'air,  de  sa  composition  plus  ou  moins  variable 

-1  I&  surface  du  sol  et  dans  les  couches  supérieures  où  il  tend 

théoriquement  à  s'accumuler;  importante  aussi  par  le   rôle  que 

joue  l'hydrogène  dans  les  phénomènes  chimiques  et  métérolo- 

griques  de  l'atmosphère. 

En  effet,  d'après  la  formule  de  Laplace  et  le  calcul  de  G.  Hin- 
richs  i2i.  Pair  devrait  contenir  à  une  hauteur  de  80  kilomètres, 
•TT  0  0  d'hydrogène  et  95  0/0  de  ce  gaz  à  100  kilomètres.  Or, 
•l'aprè:^  Psiulsen  |3),  confirmées  par  les  observations  de  Armsirong 
•?t  de  Vogel,  les  raies  spectrales  de  l'aurore  boréale  (jui  se  pro- 
iuisf-nt  dans  ces  très  hautes  régions  de  Talmosphère  démontrent 
i  absente  de  raies  de  l'hydrogène.  Ce  gaz,  existant  dans  les  parties 
ïOu?-jacente5  de  l'air  et  y  arrivant  d'ailleurs  sans  cesse  par  éiiia- 
aaiion  lellurique,  doit  donc  nécessairement  disparaître  dans  la  très 
*ia:ite  atmosphère,  combiné  sans  doute  à  l'oxygène  ou  à  l'ozone 
îCu*  l'action  des  tensions  électriques  ou  de  l'action  solaire  (  i). 

1    Aoo.  Chim.  Pbys.,  S*  série,  t.  38,  p.  2G*y. 

z    C'jUiptt.%  F'-û'Ius,  l.  131,  p.  442. 

I  r-  L'ooif't.  r"ud.  du  conyrhs  inti'i'Datîonal  dr  physique  ienu  h  l'aria  en 
j  j'Mj.  :*-•  VI.  lu  me. 

%  <>tte  derni»:re  hypoUièso  que  j'«'*mettais,  on  V.ili  voirA/iD.  Chim.  pliys., 
T*  fen-.  t.  22,  p.  Vyj;,  a  été  reconnue  une  r«'alil«'  par  Brercton  Baker  {Chcin. 
'^jc  ,  zzaat  l'<02;.  Il  a  observé  que  sous  Tar-lion  de  la  lumière  solair<'.  i'oxygèno 
-'  I'bydn>gt:ne  mélangés,   pourvu  qu'ils  ne  Tussent  pas  absolument  sucs,   se 

Abinent  lentement  pour  donner  de  Teau. 
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A  un  tout  autre  point  de  vue,  je  viens  de  montrer  combien 
il  importe  de  tenir  compte  de  cet  hydrogène  libre  et  des  gaz 
combustibles  qui  peuvent  l'accompagner  accessoirement  dans  les 
déterminations  fondamentales  des  densités  de  Tazote  et  dans 
l'analyse  de  Tair  lui-même.  Il  est  certain  que  la  composition  de 
Tair  atmosphérique  est  légèrement  variable  et  que  le  poids  de 
son  unité  de  volume  n'est  pas  le  même,  à  égalité  de  pression,  au 
bord  de  la  mer,  qui  dissout  inégalement  ses  gaz,. à  la  campagne, 
dans  les  villes  populeuses  qui  le  souillent  de  divers  gaz  car- 
bonés, etc.,  et  dans  les  hautes  régions  de  l'atmosphère.  Je  m'as- 
socie donc  à  l'opinion  de  V.  Régnault  qui  déplorait  déjà,  en  1846, 
l'usage  qui  fait  rapporter  généralement  les  densités  des  divers 
gaz  à  celle  de  l'air  prise  pour  unité  (1),  car  c  cette  convention 
fâcheuse,  dit-il,  suppose  que  la  composition  de  l'air  est  absolument 
invariable  ».  Il  serait  bien  plus  logique,  et  à  d'autres  égards 
encore,  de  rapporter  ces  densités  à  celle  de  l'hydrogène  prise 
pour  unité. 

N""  23.  —  Application  de  la  théorie  des  piles  à  la  séparation 
quantitative  des  métaux  ;  par  M.  A.  HOLLARD. 

Lorsqu'on  plonge  une  lame  d'un  métal  quelconque  dans  la  solu- 
tion saline  d'un  métal  plus  électro-négatif,  ce  dernier  métal  se 
précipite  sur  le  premier.  C'est  là  un  procédé  d'analyse  et  de  sépa- 
ration bien  connu  mais  rarement  applicable  en  analyse  quantitative. 
En  elîet,  les  dépôts  obtenus  sont  généralement  spongieux,  très 
oxydables,  difficiles  à  laver.  Parfois,  cependant,  le  dépôt  est 
udliéront,  mais  alors  il  ne  tarde  pas  à  emprisonner  complètement 
le  métal  précipitant  ;  celui-ci  ne  peut  plus  se  dissoudre  et  la  pré- 
cipitation est  arrêtée. 

Nous  évitons  ces  inconvénients  et  rendons  le  procédé  quantitatif 
do  la  faron  suivante.  Supposons  qu*il  s'agisse  dans  une  solution 
contenant  du  nickel  et  du  zinc  de  précipiter  Je  nickel  seul  par  une 
lame  de  zinc.  Nouî^  prendrons  un  récipient  séparé  en  deux  com- 
j)artinients  par  une  membrane  pp  (Ckj,  1)  de  parchemin  végétal 
(papier  sulfurisé).  Nous  verserons  dans  un  de  ces  compartiments 
B  la  solution  contenant  le  nickel  et  le  zinc  et  dans  l'autre  A  une 
solution  saline  qui  n'a  besoin  que  d'être  conductrice  du  courant, 
une  solution  de  sulfate  do  magnésium,  par  exemple.  La  lame  de 

(|i  Comfftrs  raiàdus^  l.  20,  p.  987. 
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zinc  destinée  à  précipiter  le  nickel  sera  plongée  —  non  pas  dans 
le  solution  B  contenant  le  nickel  —  mais  dans  la  solution  de  sulfate 

de  magnésium.  Dans  la  solution  B  on 

introduira  une  lame  de  platine  HH. 

Enfin,  nous  relierons  la  lame  de  pla- 
tine à  la  lame  de  zinc  ZZ  par  un  fil  de 

cuivre  extérieur.  Nous  aurons  ainsi 

coDStitué  une  pile  à  deux  liquides, 

réversible,  du  type  Daniell,  dont  le 

courant  ira  du  platine  au  zinc  par  le 

conducteur  extérieur  et  du  zinc  au 

pbiine  dans  Tintérieur  des  liquides. 

Noua  assisterons  ainsi  à  une  véritable  électrolyse  du  sel  de  nickel 

nef.  dépôt  de  nickel  pur  sur  la  lame  de  platine. 
En  pratique,  nous  procédons  de  la  façon  suivante  : 
Le  nickel  et  le  zinc,  qui  sont  amenés  à  l'état  de  sulfates,  en 
solution,  sont  contenus  dans  un  verre  de  Bohème  cylindrique 

capacité  650  ce,  diamètre  7  cent.).  Leur  solution  doit  contenir 
on  excès  de  20  ce.  d*ammoniaque  à  22''  B  et  100  gr.  de  sul- 
bte  d'ammoniaque  sec  ;  elle  doit  occuper  le  volume  de  250  ce. 
Cette  solution  est,  comme  on  le  voit,  bonne  conductrice  du 
courant. 

Nous  y  introduisons  un  cylindre  en  toile  de  plaline  légèrement 
évasé  daris  le  haut  (diamètres  des  bases  :  43  mm.  et  35  mm.  ; 
génératrice  :  65mm.)(1).  —  Un  tube  cylindrique  en  verre  (dia- 
mètre intérieur  :  55  mm.)  fermé  à  sa  base  par  une  membrane  de 
parchemin  végéta!  p  est  plongé  à  Tinlérieur  du  verre  de  Bohi^me 
dans  la  solution  de  nickel  et  de  zinc,  jusqu'à  ce  que  la  membrane 
soit  le  plus  près  possible  de  Télectrode  en  toile  de  platine  sans 
cependant  la  toucher.  Ce  tube  constitue  le  compartiment  interne 
de  l'appareil.  On  y  verse  jusqu'à  ce  (jue  le  niveau  atteigne  dans 
œ  tube  la  hauteur  de  70  mm.  environ  une  solution  de  sulfate  de 
magnésium  à  250  gr.  par  litre.  —  C'est  la  concentration  pour 
laquelle  le  sulfate  de  magnésium  a  son  maximum  de  conductibilité 
électrique.  —  Le  choix  du  sulfate  de  magnésium  comme  substance 
conductrice  dans  le  compartiment  interne  est  du  à  ce  que  ce  sel 
est  un  -4«s  seuls  qui  n'ait  pas  d'action  chimi({ue  sur  le  zinc.  — 
EnfyK,  on  plonge  dans  cette  solution  de  sulfate  de  magnésium  un 
di^^ue  de  zinc  amalgamé  de  5  cent,  de  diamètre  ])orté  en  son 

Il  Cesl  la  cathode  qui  sert  à  toutes  nos  analyses  61ecli*olyliques;  elle  est 
(iLnquée  chez  Caplain,  Saint-Andr/;. 
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centre  par  une  tige  de  cuivre,  isolée  sur  sa  longueur  par  un  tul 
de  caoritdiouc,  el  i|ui  vient  âe  relier,  i^xlèneureinenl  au  liqi 
la  tige  rie  l'éleelrode  en  platine. 
Le  fli^que  de  zinc  est  situé  à  1&  ou  SO  mm.  au-dessus  du  \ 
chemin  et  est  percé  de  quelque»  troua  t 
permettent  la  circulation  du  liquide  situé  à 
le  comporliiuent  interne. 

Pendant  tout  le  temps  de  l'opération,  J 
liquide  du  compartiment  externe  est  chauT 
presque  à  l'ébullition  (à 95°  environ),  Au  bol 
de  (juelques  heures  le  nickel  est  com| 
ment  déposé  sur  Téleclrode  en  belle  couc] 
métallique  très  adhérente.  L'électrode  t 
alors  vetiréu,  lavée  à  grande  eau  puis  ploJ 
gée  10  minutes  environ  dans  de  l'eau  dis 
qui  parfait  le  lavage;  enlln  on  la  sùche  el  j 
la  pèse. 

Quels  sont  les  avantages  de  celte  mèthoj 
de  séparation  sur  les  méthodes  de  séparatk 
données  par  l'analyse  électrolylique?  L'a: 
lyse  électrolytique  est,  en  principe,  bal 
sur  le  fait  (|ue  chaque  métal  se  dépose 
une  tension  déterminée  qui  lui  est  propreJ 
bien  qu'en  faisant  croitre  successivement  la  tension  aux  1 
d'une  cuve  électrolytique  contenant  un  mélange  de  métaux, 
doit  provoquer  successivement  le  dépôt  de  chacun  d'eux. 

En  réalité,  il  y  a  des  cas  où  les  tensions  de  polarisation  <! 
métaux  sont  trop  rapprochées  pour  qu'on  puisse  séparer  compl 
tement  l'un  d'eux  sans  en  eulraiiier  d'autres  avec  lui.  Ces 
sèment  le  cas  du  nickel  et  du  zinc  que  nous  n'avons  jamaÎB  r 
à  séparer  complètement,  si  faibles  qu'aient  été  les  tensions  ( 
ployécs,  surtout  lorsque  ces  métaux  sont  en  proportions  quj 
conques.  Par  exemple  en  solution  deanlfate  ammoniacal,  le  n 
enlraim.!  toujours  du  zinc;  en  solution  de  cyanure  de  potassiui 
l'ordru  des  tensions  est  inverse  (parce  qu'on  a  alTaire  il  desa 
complexesi,  le  zinc  entraîne  toujours  du  nickel. 

Au  contraire,  la  présente  méthode  permet  de  séparer  d^ 
métaux  qui  ont  des  tensions  très  rapprochées;  il  suTlil 
oomme  pèle  né^'atif  d'un  disigue  constitué  pur  le  métal  qui  ■ 
tension  la  plus  élevée  (1)  :  l'autre  métal  préuipitera  seul. 


lîquiilea. 


(1)  Nous  rippelons  que  l'ordro  dee  leosiQiis  e«l,  pour  les  principaux  néti 
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Résultats  expérimentaux. 


Quantités  pesées . . . 
Quantités  pesées . . . 
uantités  pesées. .. 
jantités  pesées... 
lanlités  pesées . . . 
lantités  pesées. ... 

lantités  pesées .... 


0^2000 
1 


J  Ni 

(Zu 

Ni 0,2000 

Zn 0,5 

Ni 0,2500 

Zn 1 

Ni 0,2500 

Zn 1 

J  Ni 0,5000 

fZn 0,0000 

Ni 0,4500 

Zn 1 

Ni 0,5000 


Ni  déposé . . 
Ni  déposé. . 
Ni  déposé  . 
Ni  déposé.. 
Ni  déposé . . 
Ni  déposé.. 


0^2026 


0,1995 
0,2499 
0,2525 
0,4989 
0,4506 


Zn. 


• . 


lantités  pesées . . . .  |       *     . 


Ni  déposé..  0,5048 
(contenait  un 
peu  de  sine). 

1 

0,0500       Ni  déposé..     0,0524 


>  quantités  de  nickel  et  de  zinc  ont  été,  non  pas  pesées,  mais 
rées  avec  des  pipettes  dans  des  solutions  titrées. 

voit,  par  le  tableau  ci-dessus,  que  la  méthode  s*applique  à 
roportions  quelconques  de  nickel  et  de  zinc.  D'autre  part,  le 
ige  de  nickel  et  de  zinc  ne  doit  pas  contenir  plus  de  1  gr.  de 
ai  plus  de  G*', 45  de  nickel,  autrement  on  s'expose  à  déposer 
ic  en  même  temps  que  le  nickel.  L'essai  (7)  montre  que  déjà 
l>*',5  Ni  et  1  gr.  de  zinc,  il  y  a  entraînement  de  zinc.  Lorsqu'il 
pas  (le  zinc  en  solution,  on  peut  déposer  à  l'état  pur  au 
î  0^,5  de  Ni  (voir  essai  5). 

>  limites  imposées  aux  quantités  de  nickel  et  de  zinc  trouvent 
explication  dans  la  théorie  que  nous  allons  donner  de  la  mé- 

théorie  de  la  présente  méthode  de  séparation  n'est  autre  que 

orie  des  piles  réversibles.  La  tension  de  dissolution  P  du 

précipitant  (1)  (ici  le  zincj  étant  supérieure  à  la  tension  de 

amenraot  par  les  plus  éh'vés  :  Zn,  Cd,  Fe,  Co,  Ni,  Sn,  Pb,  H,  Cu,  As, 
,  Hg,  Ag.  Pd,  Pt,  Au.  Cet  ordre  est  le  même  que  celui  des  tensions 
ques. 

^idée  de  tension  de  dissolution  a  été  sug^(>rée  dans  la  tht'orie  des  ions 
aal'>}fie  qu'on  a  établie  entre  la  tendance  que  possède  les  corps  à  passer 
t  d'ions  €l  la  tendance  que  possède  les  corps  à  passer  à  l'état  de  vapeur. 
:me  que  la  mesure  de  la  seconde  a  olé  appelée  tension  de  vapeur,  la 
*e  de  U  première 'a  ét<>  appelée  tension  de  dissolution. 
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dissolution  P  du  métal  précipité  (i)  (ici  le  nickel),  il  s'établit  entre 
les  deux  métaux  une  tension  électrique  positive  donnée  par  la 
formule  de  Nernst  : 

K  est  une  constante  pour  une  même  température  ;  v  et  v  sont 
les  valences  du  métal  précipitant  et  du  métal  précipité,  C  et  C  les 
concentrations  de  ces  deux  métaux  (2). 

On  voit,  d'après  cette  formule,  que  lorsque  la  concentration  G 
du  zinc,  dans  le  compartiment  interne,  augmentera  (par  suite  du 
dépôt  de  nickel  sur  Télectrode  en  platine),  e  diminuera.  Il  ne  faudra 
donc  pas  avoir  trop  de  nickel  à  déposer.  —  On  en  dépose  cepen- 
dant facilement  0'%45.  —  D'après  la  même  formule,  on  voit  que 
si  la  concentration  du  nickel  diminue,  e  tend  vers  zéro,  ce  qui  . 
signifie  que  le  nickel  ne  peut  pas  se  déposer  complètement.  C'est 
ce  qui  arriverait  si  nous  avions  à  faire  à  du  sulfate  de  nickel 
neutre,  mais  nous  avons  à  faire  à  une  solution  qui  contient  un 

grand  excès  de  sulfate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque,  c'est-à- 
-- 
dire à  une  solution  contenant  une  forte  concentration  d'ions  H  ;  ce    . 

qui  fait  que  G'  ne  représente  pas  la  concentration  des  ions  nickel« 

mais  une  moyenne  entre  les  concentrations  des  ions  Ni  et  H.  Cet 
hydrogène  se  dégage  pendant  tout  le  cours  de  l'électrolyse. 

Lors  donc  qu'on  voudra  généraliser  la  méthode  à  d'autres  sépa- 
rations que  celle  de  Ni  et  de  zinc,  il  faudra  avoir  soin  de  mettre 
en  solution  un  excès  d'ammoniaque,  ou  d'acide,  ou  de  tout  autre 

corps  susceptible  de  former  des  ions  H. 

Kn  réalité,  le  phénomène  est  compliqué  par  des  actions  secon- 
daires dont  il  faudra  toujours  tenir  compte  lorsqu'on  voudra 
étendre  la  méthode  à  d'autres  séparations  que  celle  du  nickel  et 
du  zinc  : 

1°  Il  ne  faut  pas  que  la  concentration  du  sulfate  de  zinc  qui 
accompagne  le  nickel  dans  la  solution  soit  trop  forte,  car  alors  ce 
sel  d'une  part,  et  d'autre  part  la  solution  étendue  de  sulfate  de 


(1)  L'ordre  des  tensions  de  dissolution  est  le  même  que  celui  des  tensioai 
de  polarisation,  que  nous  avons  donné  dans  la  note  1  de  la  page  précédente. 

[t)  Nous  avons  mis,  dans  la  formule  de  Ncrost,  C  et  C  concentration  dat 
métaux  au  lieu  de  leurs  pressions  osmotiiiurs  p  et  p'  qui  devraient  y  flgnrer, 
parce  que  C  et  C  sont  proporlionn<*l8  à  p  et  p'  à  cause  do  la  dilution  relatÎTe- 
ment  grande  des  dissolutions  auxquelles  nous  avons  à  faire. 
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zinc  qui  s'est  formé  dans  l'autre  compartiment  par  la  dissolution 
du  disque  de  zinc  peuvent  consiiiuer  une  pile  de  concentration  : 

\7m  I  ZnSO^  étendu  ||  EH  |  ZnSO^  concentré,  Zn  et  PI  représentant  les 
pôles  de  la  pile,  c'est-à-dire  d*une  part,  le  disque  de  zinc  avec  sa  tige 
et  d'autre  part,  Télectrode  de  platine], 

assez  forte  pour  augmenter  la  tension  électrique  totale  du  système 
au  point  que  du  zinc  puisse  se  précipiter  avec  du  nickel  :  c*est  ce 
que  nous  avons  constaté  quand  la  solution  de  nickel  était  accom- 
pagnée de  2  gr.  et  plus  de  zinc.  C'est  pourquoi  nous  avons  recom- 
mandé plus  haut  de  ne  pas  avoir  plus  de  1  gr.  de  zinc  dans  la 
sofaition  de  nickel. 

2*  Le  sulfate  de  zinc  formé  dans  la  solution  de  sulfate  de  ma- 
gnésium par  la  dissolution  du  zinc  attaque  le  disque  de  zinc,  sur- 
tout à  chaud,  de  là  un  couple  voltaïque  qui  produit  un  nouveau 
forcroît  de  tension  électrique,  surcroit  que  nous  avons  atténué 
autant  que  possible  en  disposant  le  compartiment  où  se  trouve  le 
disque  de  zinc  dans  la  partie  la  moins  chaude  de  Tappareil.  La 
concentration  de  ce  sulfate  de  zinc  augmente  au  fur  et  à  mesure 
que  le  nickel  se  dépose  et  cette  augmentation  accroît  l'attaque  du 
disque  de  zinc  et  par  suite  la  tension  du  couple  voltaïque,  ce  qui 
finit  par  provoquer  la  précipitation  du  zinc  avec  le  nickel.  Heu- 
reusement que  cette  augmentation  de  concentration  fait  décroître 
en  même  temps  la  tension  de  la  pile  de  concentration  dont  nous 
avons  parlé  en  (1^;,  ainsi  que  (voir  formule  de  Nernst,  plus  haut) 
la  tension  de  la  pile  principale,  si  bien  qu*on  peut  déposer  jus- 
•prâ  0*',4o  de  nickel  pur,  même  lorsque  la  Folution  de  nickel  est 
aidjHipagnée  de  1  gr.  de  zinc.  Lorsque  le  nickel  est  seul  on  peut 
en  tléposer  encore  p'us,  car  dans  ce  cas  il  n'y  a  pas  de  pile  de 
concentration.  —  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  quantité  de 
nickel  déposée  à  l'état  pur  pourra  être  d'autant  plus  grande  que  le 
&ickel  est  accompagné  de  moins  de  zinc  (car  alors  l'eiTel  de  la  pile 
de  concentration  est  réduit  d'autant)  et  inversement  que  la  quan- 
tité de  zinc  qui  accompagne  le  nickel  pourra  être  d*autant  plus 
grande  que  le  nickel  sera  en  plus  petite  quantité  (car  alors  relVet 
4e  la  pile  voltaïque  est  réduit  d'autant).  Kn  ne  dépassant  jamais 
0*^,40  de  nickel  et  1  gr.  de  zinc  dans  la  solution,  on  est  toujours 
certain  d'avoir  du  nickel  pur; 

S'  Eniin,  il  est  un  autre  phénomène  secondaire  qui  ne  se  produit 
pas  avec  le  sulfate  de  nickel,  mais  (jui  peut  se  produire  pour  un 
certam  nombre  de  sels,  aussi  convient-il  de  Texaminer  pour  que 
la  discussion  de  la  méthode  soit  complète.  Nous  voulons  parler  du 
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transport  de  ces  sels,  au  cours  de  Télectrolyse,  de  la  cathode  (id 
rélectrode  en  platine)  vers  Tanode  (ici  le  métal  précipitant).  — 
C'est  le  phénomène  de  Hittorf.  —  Il  faudra  donc  chercher  a 
propos  de  chaque  métal  s'il  forme  un  sel  non  soumis  au  phéno- 
mène de  Hitiorf  et  s'il  est  préférable  d'opérer  à  une  température 
plutôt  qu'à  une  autre,  car  les  pertes  de  concentration  autour  de  la 
cathode  (et  autour  de  l'anode)  varient  avec  la  température.  La 
méthode  ne  pourra  donc  pas  s'appliquer  à  toute  une  catégorie  de 
sels,  ce  qui  nuit  à  sa  généralité.  //  n'est  pas  question^  en  parti- 
culier ^  de  rappliquer  au  sulfate  de  cuivre,  les  ions  Cu  passant 
très  rapidement  du  côté  de  Panode, 

N*"  24.  —  Action  de  risocyanate  de  pbônyle 
sur  quelques  oxyacides  libres  (IV)  ;  par  H.  E.  LAHBLING. 

Dans  trois  notes  antérieures  (1)  j*ai  décrit  les  produits  de  l'ac- 
tion de  risocyanate  de  phényle  sur  les  éthers  d'un  certain  nombre 
d'oxyacides.  J'ai  étudié,  en  outre,  Taction  du  carbanile  sur  les 
mêmes  oxyacides  pris  à  l'état  de  liberté.  On  peut  prévoir  ici  théo- 
riquement la  formation  de  quatre  composés  qui  sont:  1*^  La  phé- 
nyluréthane  de  l'acide;  2°  l'anhydride  ou  lactame  correspondante; 
3°  l'anilide  ;  4"  la  phényluréthane  de  l'anilide.  En  général,  ce  sont 
surtout  la  lactame  et  la  phényluréthane  de  l'anilide  qui  prennent 
naissance.  Tons  ces  composés  ont  déjà  été  étudiés  précédemment, 
sauf  lo  dernier,  que  je  décris  ci-après  pour  quelques-uns  des 
oxyacides  employés  au  cours  de  ce  travail. 

X.  —  Isocyanale  de  phényle  et  acide  glycolique. 

,  ,     .     ,  ,  CH«0.G0AzH.C«H5 

Phényluréthane  de  In  qlycolauilide    i  .  — On 

C0.AzH.C«H5 

chauffi?,  au  bain-marie,  15  gr.  d'ac.  glycoliqueavec  37  gr.  de  car- 
banile, soit  une  molécule  <racide[)Our  deux  molécules  d'isocyanate. 
La  réaction  commence  à  40-50**  et  est  assez  vive.  Au  bout  de  deux 
htmresde  chaufle,  la  masse  cristalline  formée  a  perdu  toute  odeur 
d'isoryanate.  On  épuise  d'abord  par  de  l'eau  tiède  (jui  enlève  une 
très  ptîlite  quantité  d'anilide  glycolique,  puis  par  de  l'eau  bouil- 
lante (jui  fournit  en  une  srrie  de  jets,  environ  15  gr.  de  la  lactame, 
(lisible  à  1:20**.  Va\  composé  préexistait  dans  la  masse  et  ne  résulte 
pas  (l'iino  déshydratation  de  la  phényluréthane  de  l'acide  glyco- 

(li  LAMniJNO,  liull.  Sor.  chtm.  i:i\  t.  27.  p.  A41,  OOG  cl  871. 
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Iir7ije  en  présence  de  Teau  bouillante,  car  le  produit  de  la  réaction 
oecède  presque  rien  à  la  solution  froide  de  carbonate  de  sodium. 
On  doit  conclure  de  là  que  la  phényluréthane  de  Tacide  glycolique, 
uue  fois  formée,  s'est  déshydratée,  soit  sous  l'action  de  la  chaleur, 
âoit  sous  Taction  de  Tisocyanate  de  phényle  lui-même.  £t  de  fait, 
même  avec  un  acide  glycolique  bien  desséché,  il  se  forme  toujours 
une  certaine  quantité  de  diphénylurée,  résultant  évidement du  con- 
flit 'lu  earbanile  avec  de  Teau  formée  pendant  la  réaction. 

En  continuant  les  épuisements  par  l'eau  bouillante,  on  constate, 
a  un  moment  donné,  que  les  rendements  diminuent  brusquement  et 
ne  èoni  plus  en  aiguilles  isolées,  mais  se  détachent  .du  filtre  sous 
U  forme  d'un  feuti'age  léger  et  soyeux.  Chaque  litre  d'eau  bouil- 
lante fournit  par  refroidissement  environ  1  gr.  de  ce  composé  qui 
est  le  corps  cherché  et  que  l'on  purifie  par  recristallisation  dans 
falcool  à  45  p.  100.  Le  reste  de  la  masse  est  constitué  par  de  la 
diphénylurée. 

Analyse.  —  Trouvé:  C,  67.03;  H,  4.73;  Az,  lO.^i  —  calculé  : 
C  «6.67  ;  H,  5.18  ;  Az,  10.37. 

Ce  corps  fond  à  145-147**.  11  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau 
froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'alcool 
dkaud,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  microscopiques  capillaires, 
lofi^'ueset  flexueuses,  ou  en  prismes  aiguillés,  assez  soluble  dans 
le  benzène  à  chaud,  moins  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
très  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole. 

ChaufTé  à  teu  nu,  dans  un  tube  à  essai,  au-dessus  de  son  point 
le  fusion,  il  se  dédouble  avec  formation  d'aniline  et  de  la  lactame 
correspondante  : 

CH20-COAzH-CCH5  GH20-COAz-C6H5 

I  =CfiH5AzH2+  I 

<;0AzH-C«F15  (jo 

*Jn  peut  rapprocher  cette  réaction  de  celles  (ju'ont  observées 
MM.  I^llmannetWiirthnerti  I  sur  des  produits  de  condensation  du 
earbanile  avec  des  diamines  ou  des  amino-phonols,  ou  encore  de 
reile*  que  rapportent  MM.  Paal  et  Weil  (2)  relativement  au  pro- 
•inil  de  condensation  du  earbanile  avec  ro.-amido-benzylaniliiie. 
Od  pi)urrait  multiplier  ces  exemples. 

J'ai  vérifié  la  formule  attribuée  ci-dessus  au  corps  qui  vient 
l'être  décrit,  en  le  préparant  par  l'action  de  l'isocyanate  de  phé- 
avie  sur  la  phényluréthane  de  l'acide  glycolique.  L'addition  est  ob- 

1    LcLLMANN  et  WuRTHNER,  Anii.  Cbein..,  t.  228,  p.  190. 
t   i'xAL  el  Weil,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  34. 


124  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tenue  très  facilement  par  chauffage  au  bain-marie.  Secondairemeiit 
il  se  produit  un  peu  de  la  lactame  correspondante,  due  sans  doute 
à  Taction  déshydratante  exercée  par  le  carbanile  sur  la  phényluré-  , 
thane  de  Tacide  employé,  et  un  peu  de  diphénylurée.  Enfin  l'actûm  \ 
de  risocyanate  sur  la  glycolanilide  donne  encore  naissance  à  ot  | 
même  composé,  addition  qui  s*eiïectue  très  aisément  à  la  tempém»  ! 
ture  du  bain-marie.  Cette  triple  préparation  est  en  même  temps  { 
une  vérification  de  la  formule  que  j'ai  adoptée  pour  la  phénylui4-  | 
thane  de  Tacide  glycolique  (1).  j 

i 

XI.  —  Isocyanate  de  pbényle  et  acide  lactique. 

En  faisant  réagir  Tisocyanate  de  phényle  sur  Tacide  lactique*  .. 

M.  Travers  a  obtenu  une  masse  cristallisée  dont  il  a  retiré  la  lae* 

tame  déjà  décrite  (2)  et  de  la  diphénylurée.  Mais  cette  réactiOB 

donne  naissance  aussi  à  la  phényluréthane  de  la  lactanilide. 

.      CH».CH0.C0AzH.C«H5 
Pbénylurétiiane  de  la  lactanilide  \  .  — Le 

C0.AzH.C«H5 

mélange  d'une  molécule  d*acide  lactique  bien  desséché  avec  deux 
molécules  d*isocyanate  de  phényle,  chauffé  au  bain-marie  pendant  .: 
cinq  heures,  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche  qui  n^est  ; 
plus  que  faiblement  acide  et  qui  ne  cède  que  peu  de  chose  à  une  • 
solution  froide  de  carbonate  de  sodium.  L*eau  bouillante  lui  enlève 
la  lactame  déjà  décrite,  fusible  à  142^,  mais  comme  ces  épuise-  i 
monts  par  Teau  ne  donnent  qu'un  médiocre  rendement,  il  est  pré- 
férable, à   l'exemple  de  M.   Travers^  d'épuiser  la  masse  par  de 
Tammoiiiaque  aqueuse  et  chaude,  laquelle  enlève  le  reste  de  la  - 
lactame,  sous  la  forme  du  sel  ammoniacal  correspondant.  Ce  qui  ' 
reste  est  un  mélange  de  diphénylurée  et  de  la  phényluréthane  de  ■ 
Tanilidc,  mais  la  séparation  des  deux  corps  est  laborieuse.  On  y  ' 
arrive  ])ar  une  série  d'épuisements  à  l'aide  d'un  mélange  à  parties  ; 
éji:ales  d'élher  ot  d'élhor  de  [uHrole  qui  ne  dissout  que  de  petites 
quantités  du  rorps  en  ([iiestioii,  accompagnées  d'un  peu  de  diphé- 
nylurée. Onpuriil'  par  crislallisalion  dans  de  l'alcool  à  20-25p.  iOO, 
mais  le  corps  obtenu  fond  à  l.'5lo6°  en  donnant  une  goutte  Irou- 
hle,  et  l'analyse  rév<*l(.î  la  présence  d'un  sensible  excès  d'azote. 

Devant  cet  insuccès  partiel,  on  essaie  de  préparer  le  composé 
par  l'action  de  ri>ocyanate  de  phényle  sur  la  phényluréthane  de 
l'acide  lactique.  On  obtient  ainsi,  comme  pour  le  composé  glyco- 

(l)  Laubling,  fiuil.  Soc.  chim.  (3),  l.  27,  p.  447. 
[i)  Lamhlino,  llulL  Soc.  fhim.^  \.  19,  p.  778. 
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lique  correspondant*  un  mélange  de  la  phényluréthane  de  l'anilide, 
c>st-à-dire  du  composé  cherché,  de  la  lactame  et  de  diphénylurée, 
dont  la  séparation  est  encore  très  laborieuse  et  ne  donne  qu'un 
produit  impur.  Finalement  on  fait  réagir  le  carbanile  sur  la  lacta- 
ftilide  bien  sèche,  molécule  à  molécule,  au  bain-marie  bouillant. 
La  masse  obtenue  est  puriAée  par  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant  à  45  p.  100,  puis  dans  Teau  bouillante,  qui  n'en  dissout 
guère  i]u*un  demi-gramme  par  litre. 

Analrse.  —  Trouvé:  C,  67,86;  H,  S.95;  Az,  9.83  —  calculé: 
C.  67.60;  H.  5.68  ;  Az,  9.86. 

Ce  corps  cristallise  de  l'alcool  aqueux  en  fines  aiguilles  prisma- 
tiquf^s,  microscopiques,  associées  en  amas  légers  et  d'aspect  lai- 
■eu,  fusibles  à  155-156%  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide, 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool 
iqneijx  chaud  et  plus  encore  dans  l'alcool  fort,  peu  solubles  dans 
r^h^r  et  le  benzène,  plus  solubles  dans  le  chloroforme.  ChaufTé 
pendant  quelques  instants  au  dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd 
de  l'aniline  et  fournit  la  lactame  correspondante. 

XII.  —  Isocyanate  de  pbényle  et  acide  tricblorolactique. 

Ijorsqu*on  chauiTe,  au  bain-marie  bouillant,  le  mélange  des  deux 
eorps  en  quantités  équimoléculaires,  la  réaètion  devient  prompte- 
fflenl  tumultueuse,  il  se  dégage  des  fumées  d'acide  chlorhydrique 
et  par  refroidissement  on  obtient  une  masse  résineuse,  dure,  et 
d&ot  il  est  impossible  de  tirer  un  produit  défini. 

Fin  diluant  les  matières  dans  leur  poids  de  benzène  anhydre  et 
«  chauffant  doucement  jusqu'à  80°  au  plus,  on  parvient  à  con- 
dijire  l'opération  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide  carbo- 
Lijue  sans  qu'il  se  produise  de  fumées  d'acide  chlorhydrique.  Far 
r^-froidissement  il  se  produit  une  abondante  cristallisation  de  diphé- 
Dylurée,  noyée  dans  une  huile  jaunâtre.  On  étend  lu  masse  d'un 
iii*^lange  à  parties  égales  d'éther  et  d'élher  de  pétrole,  on  filtre 
iprrfsi   S8  h.  et  on  chasse  le  véhicule,  qui  abandonne  une  huile 

J'ai  fait  avec  cette  huile  un  grand  nombre  d'essais,  qui,  chaque 
fj.^  qu'ils  m'ont  conduit  à  un  produit  déllni,ont  abouti  au  composé 

GlICP-CnO-COAz-G2H5 

co  -^ 

l-j.nt  précédemment  (1),  c'est-à-dire  à  la  lactame  dérivée  de  la 

1    Lambuno,  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  19.  p.  778. 
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phényluréthane  de  l*acide  dichlorolactique.  Ainsi  cette  huile  acide^ 
Iraitée  par  une  dissolution  étendue  de  soude,  se  prend  en  cristaux- 
qui  sont  la  lactame  en  question.  Si  Thuile  est  mise  en  dissolution 
dans  un  mélange  d*éther  et  d'éther  de  pétrole  et  si  on  Tagite 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  sodium,  c'est  encore  cette 
lactame  qui  se  précipiie  à  la  limité  de  séparation  des  deux 
liquides. 

Xin.  —  Isocyanate  de  phéuylc  et  acide  a'Oxybuiynque. 

Phényluréthane  de  ToL-oxybutyranilide 

OH3-CH2.CHO-COAzH-G«H5 

I 
C0-Azn-C<iH5 

—  La  masse  cristalline  obtenue  en  chauiïant  au  bain-marie  le  mé- 
lange des  deux  corps  est  épuisée  plusieurs  fois  par  de  Tammo- 
niaque  aqueuse  et  chaude,  qui  dissout,  à  Tétat  de  sel  ammoniacal 
la  lactame  formée,  en  même  temps  qu'un  peu  d'anilide,  assez  so- 
luble  dans  Teau  chaude.  La  masse  restante  est  alors  sëchée  et 
épuisée  par  le  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole,  qui  fournit  par  concentration  des  cristaux  associés  à  une 
masse  légère,  feutrée,  composée  de  prismes  microscopiques  allon- 
gés, et  qui  représente  le  produit  cherché.  La  partie  qui  demeure 
insoluble  est  do  la  diphénylurée. 

Analyse.  —  Trouvé:  G,  68.47  ;  H,  0.02  ;  Az,  9.68  —  Calculé  : 
G,  68. 4G;  H,  6.04;  Az,  9.i0. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  cryoscopie,  avec 
l'acide  acétitpie  glacial  comme  solvant  a  donné  (P. M.  cal- 
culé =  298)  : 


^onrcntratiODS. 

Abaissements. 

Poids  molécolairet. 

3.818^/,, 

OMO 

329 

5.-205 

0,02 

325 

Ce  corps  fond  à  153-154".  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
le  benzène  bouillants,  beaucoup  moins  soluble  dansTéther,  soluble 
dans  le  chloroforme.  Sous  Taction  do  la  chaleur,  il  subit  le  dédou- 
blement en  aniline  et  en  lactame,  déjà  décrit  pour  les  dérivés  ana- 
logues des  acides  glycolique  et  lactique.  Gomme  ces  derniers,  il  a 
été  identifié  au  produit  (pie  Ton  obtient  par  l'action  du  carbanile 
sur  la  phényluréihane  de  l'acide  a-oxybutyrique,  ou  sur  l'anilida 
a-oxybutyrique. 
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\1\,  —  Isocyanate  de  pbényle  et  acide  ol-ox y  isobutyrique, 

Pbénylarétbane  de  Toi'Oxyisobutyranilide 

(CH3)2= CO-CO  AzH-G«H5 

I 
C0-AzH-C«H5 

—  L*ana]yse  de  la  masse  cristalline  obtenue  par  Taction  du  carba- 
Dile  sur  l'acide  a-oxyisobutyri(|ue  a  été  conduite  comme  précédem- 
ment, mais  l'épuisement  par  le  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pé 
iTûlf  n'a  donné  celle  fois  qu'un  rendement  très  médiocre,  formé 
d'ûoîaêdres  microscopiques,  très  caractéristiques,  que  Ton  n'est 
ptsparxenu  à  séparer  à  un  degré  de  pureté  suffisant  pour  Tana- 
tfâe.  On  en  obtient  de  plus  grandes  quantités  en  épuisant  par  le 
mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  le  produit 
•ieraction  du  carbanile  sur  Tanilide  a-oxyisobutyrique,  à  la  tem< 
péralure  de  100**.  Par  concentration  du  véhicule  on  fait  cristalliser 
d'abord  un  |>eu  d'anilide,  puis  un  mélange  dans  lequel  on  aperçoit 
au  microscope,  à  côté  des  prismes  allongés  de  l'anilide,  les  oclaù- 
dres  caractéristiques  décrits  plus  haut.  En  faisant  bouillir  ce  mé- 
lange avec  une  quantité  insuffisante  d'alcool  à  65  0/0,  on  lui  enlève 
Tanilide  tandis  qu'il  reste  sur  le  filtre  (avec  des  pertes  énormes  i  la 
phényluréthane  cherchée,   présentant  alors  au   microscope  des 
formes  absolument  pures.  Par  quelques  recristallisations  dans  [*al- 
'5ool  à  65  0  0,  on  achève  de  purifier  le  produit. 

Analyse.  —Trouvé:  C,  08.18;  H,  i\\)\  Az,  9.37—  Calculé: 
C,6^H.46;  H.  6.04;  Az,  9.40. 

O  corps  fonrl  à  15o-i56*.  Il  est  peu  solublc  dans  l'eau  bouil- 
lante, soliible  dans  l'alcool,  l'étlier,  le  chloroforme,  moins  sohible 
-an^  le  benzène,  peu  soluble  dans  l'éther  do  pétrole.  Il  est  idon- 
i-^^ue  au  produit  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  le  carbanile  sur 
ta  {jhényliirélhane  de  l'acide  a-oxyisobutyricjue. 

\V.  —  Isocyanate  de  phényîe  et  acido  pbénylglycolique. 

PbffDylurét/iane  de  la  phénylglycolanilide 

(:6H5-CH()-COâzH-C6H-' 
GO-AzII-C6H5 

—  Il  se  produit,  dans  l'action  du  carbanile  sur  l'acide  phénylgly- 
Oriique,  la  série  des  corps  indiqués  au  début  de  cette  note,  et 
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parmi  lesquels  se  trouve  la  phényluréthaae  de  la  phénylglycolani* 
iide.  Mais  comme,  pour  le  composé  précédent,  je  a*ai  pas  réuwi  à 
isoler  ce  corps  à  un  état  de  pureté  suflisant,  et  j*aî  dû  le  préparer 
par  l'action  du  carbanile  sur  la  phénylglycolanilide,  au  bain-marie. 
La  masse  obtenue,  recristallisée  dans  l'alcool  fort,  fournit  des 
prismes  hexagonaux  microscopiques,  iusibles  à  163*. 

Analyse.  —  Trouvé  ;  C,  72.72  ;  H,  5.50  ;  Az,  8.01  —  Calculé  : 
a  72.83  ;  H,  5.20  ;  Az.  8.09. 

Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  le 
benzène. 

XVI .  —  Isocyanate  de  pbényle  et  acide  benzilique. 

On  chauQe  au  bain-marie  une  molécule  d'acide  benzilique  avec 
deux  molécules  de  carbanile  ;  après  3  h.  1/2,  Todeur  d'isocyanata 
ayant  complètement  disparu,  on  rajoute  encore  une  molécule  de 
carbanile  et  on  on  continue  à  chauffer  pendant  4  heures.  La  masse 
refroidie  est  traitée  par  de  Téther  froid  dans  lequel  elle  se  délite 
peu  à  peu  en  abandonnant  un  résidu  insoluble  de  diphénylurée.  I^ 
solution  éthérée,  décantée  etévaporée,  fournit  une  masse  visqueuse, 
très  poisseuse  et  dont  on  n*a  pu  retirer  aucun  produit  défiai.  Aa 
contact  d*une  solution  de  soude  alcoolique,  cette  masse  se  dissout 
en  s*échaufTant  de  plus  en  plus,  puis  rapidement  la  solution  se 
prend  en  une  masse  cristalline  blanche  que  Ton  essore  et  que  l'on 
fait  recristalliser  un  grand  nombre  de  fois  dans  de  l'alcool  à  95^  Ce 
corps  cristallise  de  Talcool  en  prismes  microscopiques,  aplatis, 
associés  en  rosaces.  Il  est  peu  sol.  dans  Talcool  fort  et  dans  l'éther, 
plus  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  benzène,  F.  181*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  80.03  ;  H,  5.18;  Az,  7.08.  Une  déter- 
mination cryoscopique  donne  :  1^  avec  le  benzène  comme  solvant: 
Concentration,  3.061  0/0;  Abaissement,  0%42;  Poids  moléculaire, 
357.  —  2*  avec  le  phénol  comme  solvant  :  Concentration,  2,747  0/0; 
Abaissement  0*,48  ;  Poids  moléculaire,  358. 

Ces  résultats  concordent  sensiblement  avec  ceux  qu'exigerait  un 
corps  dérivant  de  la  phényluréthane  de  la  benzilanilide  par  sous- 
traction d'une  molécule  d'eau. 

G2in22Az203  =  H20  :-  C2^H20Az2O2. 

Ce  compose  pèse  404  et  exige  :  C,  80.20;  H,  4.95  ;  Az,  6.98.  Je 
me  propose  de  continuer  Tclude  de  ce  corps  en  préparant  la  phé- 
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ojforéthtoe  de  la  benzilanilîde  et  en  faisant  agir  sur  ce  composé 
un  excès  de  carbanile  (1). 

(Faculté  de  médecine  de  Lille,  laboratoire  do  chimie 
organique  et  physiologique.) 

I'  25.  —  Sor  la  présence  de  la  volémite  dans  quelques  Primu- 
lacées;  par  HH.  J.  BOUGAULT  et  G.  ALLARD. 

En  étudiant  les  princii>es  iininédinls  des  parties  souterraines 
mines  et  rhizomes)  du  Prinmin  gvandiflora,  Lam.,  nous  avons 
iv)ltr  un  rompos*^  cristallisé,  présentant  les  propriétés  (Tini  alcool 
polj-atoini(jue,  auquel  nous  avons  tout  d*abord  donné  le  nom  de 
frimalite;  mais  nous  avons  pu  Tidentifter  ensuite  avec  la  volémite, 
ikool  heptatomique  découvert  par  M.  Bourquelot  dans  un  cham- 
pi|EnoD,  le  Laclarius  volemuSy  Fr.  (2). 
Four  isoler  ce  composé,  nous  suivons  le  mode  opératoire  ci-après  : 
Les  racines  et  rhizomes,  desséchés  et  pulvérisés  grossièrement, 
9«nt  traités  à  Tébullition  pendant  2  heures  par  5  parties  (Palcool 
■  85^.  Après  refroidissement,  on  exj)rime  et  on  filtre.  On  distille 
pour  sépan.'r  l'alcool,  puis  le  résidu  est  j)récipilé  par   le   sous- 
acétate  de  plomb.  La  liqueur  fîltrée  de  nouveau  est  évaporée  en 
rensisiance  sinipeuse.  La  primulite  cristallise  par  refroidissement. 
Od  puritie  par  cristallisations  dans  Talcool  à  85**  bouillant. 

Le  produit  ainsi  obtenu  présente  les  propriétés  suivantes  :  il  est 
1res  solublc  dans  Peau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
r-llitT.  Point  de  fusion  Xhi-ihh'*  (volémite,  Ii0-li2°,  Bouniuelot; 
lM-153',  Fi>cheri. 

Lr-  pouvoir  rotaloire  est  légèrement  dextrogyre,  et  ne  varie  pas, 
«i  >»^lulion  aqueuse,  avec  la  concentration;  nous  avons  trouvé  : 
^^=  "2%6r>  I volémite -r  l",yii  et  +  ï>°,40,  Hounpieiot;  —  1^,92, 
Fi^^hf.T  .  L'acide  boricpie  ne  le  modifie  pas;  l•f^77  de  primulite 
'l<>'',70  d'îiciiltî  borique,  dissous  dans  INvui  sous  un  volume  de 
fl'',H,  ont  donné  :  a|j=-f-2*,59  (volémite -|- 2**, 50,  Bourquelot). 
Le  f»<.»nitr  d(*  soude  exalt(*  au  contraire  notablement  le  pouv(jii- 
rout.jin.*,  0'''',7955  de  prinmiite  et  "1  gr.  d(î  borate  de  soude,  sous 
•i:i  volume  de  27*^*,6,  ont  donné  :  x^z=z-'\-  20%83  (volémite  j-  22^1, 
h":inpi«*lot!. 

î,  four  plus  de  détails»  voy.  Lamhling,  Action  do  l'Isoryanatc  c/c  pltcnyle 
•ar  qadqufs  oxyacidcs  et  leurs  iHhers  (Thèse  pour  le  doctorat  de  la  Focullr 
*t»  »ciencft9  de  Pari»,  1902). 

i  Jouro.  de  Pb.  et  dn  Ch.  (6).  1805,  t.  2,  p.  385  el  390. 

SOC.  cHiM.,  3*  ssR.»  T.  xxix,  1903.  —  Mémoires.  1» 


130  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'analyse  élémentaire  s'arcorde  avec  la  formule  CH^^C  (trouvé  ; 
C,  39.38;  H,  7.47  —  calculé  :  G,  39.62;  H,  7.54). 

La  détermination  cryoscopique  du  i)oids  moléculaire  a  donné  le 
chiffre  209,1  (théorie  pour  C"ïH*607,  212). 

L'acétal  éthylique  fond  a  206**  (acétal  éthylique  de  la  volé- 
mite,  190**,  Bourquelot).  Il  dévie  à  ^luche  la  lumière  polarisée, 
0Lj^=^ —  i6°,i0  en  solution  chloroformique. 

L'éth(T  acétique  fond  à  62**. 

Si  Ton  compare  les  constantes  trouvées  pour  la  primulite  et  son 
acétal  éthylique^  et  celles  indiquées  [)ar  M.  Bourquelot  pour  la 
volémite,  on  constate,  à  la  vérité,  quehjnes  différences;  mais  ces 
différences  ont  jm  être  expli([ué(»s  faciliMnent.  Elles  tiennent  à  ce 
(pie  la  volémite  d(»  M.  Bounjuelot  n'était  pas  absolument  pure  el 
prohabhînient  mélangée  d'un  peu  de  mannite. 

Gtftto  (explication  n'a  pu  être  contrôlée  j)ar  la  séparation  de  la 
mannite;  elh»  (»st  cependant  assez  vraisemblable,  car  elle  rend 
compte  des  dilTéren(*es  constatées,  et  (*1I(^  explicpie  en  outre  qiie 
M.  Bour(ju(»lot  (loc,  cit.)  ait  obtenu,  en  pré|)arant  Téther  acétique 
de  sa  volémite,  un(»  petite  (piantité  d'un  éther  acétique  possédant 
le  point  d(»  fusion  et  le  pouvoir  rotatoire  de  l'éther  acétique  de  k 
mannite. 

Quoiqu'il  en  soit,  M.  Bourquelot,  ayant  eu  l'obligeance,  et  noua 
l'en  remercions  vivement,  de  m(Utre  h  notre  disposition,  une 
quantité  sunisant(»  de  sa  volémite,  nous  l'avons  purifiée  par  de 
nombreuses  cristallisations  dans  l'aU^ool  vX  avons  pu  obtenir  un 
produit  possédant  toutes  les  propriétés  de  la  primulite. 

Nous  avons  égaU^ment  préj)aré,  av(»c  la  volémite  de  même 
origine,  un  acétal  éthyli(pi(^  et  un  éther  acétique,  et  avons  constaté 
leur  id(Mitité  avec  les  dérivés  correspondants  de  la  i)rimulite. 

Nous  en  concluons  (jiie  les  parti(»s  souterraim^s  du  Primuh 
(jrandUhra,  Lam.,  contiennent  le  i>rincipe  appelé  volémite  p9t 
M.  Bour([uelot,  mais  qu'il  y  a  lieu  de  niodifi(»r  légèrement  lea 
constantes  in(li([uées  tout  d'abord  j>our  ce  corps. 

Diverses  esp(»res  d(î  Primuhi,  voisines  de  la  précédente,  et 
entre  antres  h»  Prinmln  alutior,  Jacq.  et  le  Primula  offfcinalia^ 
Jac(j.,  nous  ont  é-^ab^nent  fourni  de  la  volémite,  ainsi  qu'une 
varit'ti''  à  tleurs  rouge  fonct'',  communément  cultivée  dans  les 
jardins  1 1  ». 

1)  Lf  Pr.  cliitior  nous  a  été  envoyé  par  M.  Harlay  (do  Charleville),  et  la 
vari»i.;  cullivéc  par  M.  Hériss^y  ;  nous  les  prions  de  reccroir  nos  remar- 
citmeiils. 


tlcoùlique  sur  le  monochlorocyclohexane,  comme  l'a  indiqué  Mar-  i 

u>viiikotT  (1),  j'ai  préparé  plusieurs  dérivés  nouveaux  :  Téther  f 

DûQoiodhydrique  d'un  glycol  hydroaromatique,  rorlhocyclohexane-  i 

liol,  les  éthers  méthylique  et  éthylique  de  cette  iodhydrine  et  i 

'orthochloroiodocy  clohexane .  a 

L  lodbydrine  de  rortbocyclobexanediol  I(i)-G®H*0-OH.jj.  —  \ 

lehii  de  ces  composés  qui  m'a  servi  de  point  de  départ  a  été  {- 

Uenu  par  une  méthode  employée  par  Lippmann  (2)  pour  fixer  les  ■■ 

léflients  de  l'acide  hypoiodeux  sur  Tamylène.  1- 

Lorsqu'à  deux  molécules  de  cyclohexène  dissous  dans  Tétherou 
^  chloroforme  on  ajoute  peu  à  peu,  et  en  agitant,  de  Tiode,  celui-  1 

X  disparait  aussitôt.  Quand  on  a  employé  quatre  atomes  d'halogène  1 

I  liqueur  ne  se  décolore  plus  après  une  nouvelle  addition;  un  \ 

xcès  d*oxyde  jaune  ne  modifie  pas  la  réaction.  Celle-ci  donne  <! 

Aissance  à  la  monoiodhydrine  de  Torthocyclehexanediol  qu'on  '■ 

dépare  dès  lors  de  la  façon  suivante  : 

40  gr.  de  cyclohexène  sont  dissous  dans  150  ce.  d'éther  exempt 
falcoal;  on  ajoute  7  à8  gr.  d'eau  et  55  gr.  d'oxyde  jaune  de  mer- 
are,  puis,  par  petites  portions,  12i  gr.  d'iode  en  agitant  après 
i^ue  addition.  La  réaction  développe  de  la  chaleur  et  il  est 
léeessaire  de  refroidir.  On  filtre  à  la  trompe  après  décoloration 
le  la  liqueur  et  le  biiodure  séparé  est  lavé  à  l'éther.  La  dissolution 
iihérée  est  agitée  avec  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potas- 
iom  contenant  une  petite  quantité  de  sulfite  acide  de  sodium  pour 
alerer  Tiodure  mercurique  et  les  traces  d'iode  qui  restent.  Le 
^uide  est  séché  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre;  le  chlorure  de 
aicîum  fondu  décomposant  le  produit  ne  doit  pas  (Hre  employé. 


i 


t 
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par  agitation  ou  amorçage.  Les  cristaux  séparés  par  essorage 
d'une  petite  quantité  de  liquide  huileux  qui  les  imprègne  sont 
purifiés  par  cristallisations  dans  l'éther  anhydre  ou  le  benzène. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  semble  être  la  suî- 
vante  : 

2C6H10  +  HgO  +  I*  +  H20  =  2[I-C«H^o.OHl  +  HgP. 

Les  analyses  concordent  avec  la  formule  OH.C*H*<>-I,  c'est-à-dira 
avec  la  composition  de  Téther  monoiodhydrique  d'un  orthocydo- 
hexanediol. 

Analyse.  —  Théorie  :  C,  31.85;  H,  4.86;  I,  56.19  —  trouvé: 
C,  31.69;  H,  4.90;  1,55.64. 

Ces  résultats  montrent  que  ce  corps  est  un  isomère  de  la  mono- 
iodhydrine  de  la  quinite  de  Baeyer.  D'ailleurs  ses  réactions  sor 
lesquelles  je  reviendrai,  établissent  nettement  sa  nature.  L'iodiif*' 
drine  cristallise  en  gros  prismes  orthorhombiques,  incolofèli., 
inaltérables  à  la  lumière  et  très  stables  à  la  température  ordinaîirtj;: 
elle  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  la  plupart  des  so^^ 
vants  organiques;  elle  fond  à  41'',5-42''  et  se  sublime  dans  le  vkla^ 
dès  la  température  ordinaire.  Elle  se  décompose  lorsqu'on  là; 
chaufle  au-dessus  de  100''  et  est  entraînée  parla  vapeur  d*eauav8Q^ 
légère  décomposition.  ^ 

IL  Ethers  oxydes  de  V iodhydrine,  —  Lorsque  dans  la  réactî 
précédente,  au  lieu  de  se  servir  d*éther  comme  solvant,  on  emploi 
En  alcool  tel  que  Talcool  méthylique  ou  Talcool  éthylique,  le  p 
duit  obtenu  est  difTérent  du  précédent.  . 

On  opère  comme  il  a  été  dit  ci-dessus  et  la  liqueur  alcoolique] 
résultant  de  la  réaction  est  versée  dans  une  solution  d*iodure  da] 
potassium  additionnée  d'une  trace  de  sulfite  acide  de  sodium  pour 
éliminer  le  biiodure  de  mercure.  Le  produit  réuni  au  fond  du  vaat^ 
est  séparé  et  desséché  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre,  pui^l 
purifié  par  distillation  sous  pression  réduite.  Dans  ce  cas,  c'esUi* 
dire  en  présence  d*un  alcool,  la  réaction  se  passe  comme  silo 
carbure  fixait  les  éléments  de  Téther  hypoiodeux  de  Talcool 
employé.  Far  exemple  avec  Talcool  méthylique  la  réaction  sérail; 
la  suivante  : 

2CCH»o  +  2CH301I  +  r»  +  HgO  =  2[CH30-Gm>o.l]  +  HgP  +  H»0. 

* 

FAhcr  oxyde  méthylique  I^-OTPO-OGW^^.  —  On  obtient ainM- 
avec  l'alcool  méthyli(iue,  rélher  oxyde  méthylique  de  la  moao^' 
iodhydrine  de  rorthocyclohexancdiol. 
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Analyse.   —  Théorie:  C,  85;  H,  5. il;  I,  52.91  —   trouvé: 
C,S5.08;  H,  5.54;  1,52.55. 

Cet  élher  constitue  un  liquide  huileux,  d*odeur  aromatique, 
mobile*  à  peu  près  incolore,  de  densité  1,565  à  li%  très  stable  à 
U  température  ordinaire,  ne  se  colorant  pas  à  la  lumière.  Il  ne 
peut  t'tre  distillé  à  la  pression  normale  sans  décomposition;  sous 
prer«iùn  réduite,  il  bout  inaltéré  à  IH""  sous  49  mm. 

Eiber  oxyde  éthyUque  I^,^-G«H«o.OC«H5^..  —  En  opérant  de 
atoe  avec  une  solution  de  cyclohexène  dans  Talcool  éthylique  on 
obtient  Téther  oxyde  éthylique  de  riodhydrineducyclohexanediol. 

Analyse.  —  Théorie  ;  G,  37.79;  H,  5.90;  I,  50.00  —  trouvé  : 
C,».rO:  H,  6.20;  1.49.47. 

(Test  un  liquide  huileux  incolore,  d'odeur  aromatique,  do  den- 
Blé  1,484  à  i.V,  ne  se  colorant  pas  à  la  lumière,  bouillant  à  118* 
fOH47  Jiiin.  sans  décomposition. 

VL  Orthochloroiodocychhexanc  I^j^-C«H*0-Cl^^j.  —  Toutes  les 
iéictioD5  précédentes  ont  été  efTectuées  avec  Toxyde  jaune  de 
■ercure.  Si  l'on  remplace  dans  la  préparation  do  Tiodhydrine 
Foxjde  de  mercure  par  le  bichlorure  la  réaction  s*opère  dans  un 
ms  différent  et  Ton  obtient  un  dérivé  chloré  et  iodé. 

Deux  molécules  de  cyclohexène  étant  dissoutes  dans  Téther  on 
•joute  une  molécule  de  bichlorure  do  mercure  puis,  en  agitant  et 
fir  petites  portions,  quatre  atomes  d*iodc,  la  préparation  étant  d*ail- 
kv$  conduite  comme  celle  de  Tiodliydrine.  Le  produit  brut  reste 
oomm^*  rt^si'lu  après  séparation  de  Téther.  On  le  purifie  par  distil- 
hlion  sous  pression  réduite.  Le  composé  obtenu  est  Torthochloro- 
Jodoryclohexane. 

Analyse,  —  Théorie:  Cl,  14.51;  I,  51.04  —  trouvé:  Cl,  li.33; 
151.72. 

Dans  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps,  il  y  a  fixation 
^an*.  molécule  de  protochlorure  d'iode  sur  chaque  molécule  de 
ortiurr*.  La  réaction  peut  être  fonnulée  : 

iCMP'^  +  Hgci2  +  r*^s[ci-(:6iiio-i|  ^  h^p. 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  ne  change  pas  le  résultat. 
l*  Hi'-iii*'  ."orps  peut  «railleurs,  être  obtenu  par  action  (lirect<!  du 
pr.'î.^'ljivrun.'  li'iode  sur  le  (*yclobexène. 

l'o'ir  préparer  le  cyclohexane  cliloro-iodé  1.::^  parce  procédé, 
41  ^ramme>  de  cyclohexène  sont  dissous  tlans  lOU  ce.  d'acide 
icéu.pi»f  cristalU.sable.  On  ajoute  à  cette  solution,  i»ar  petites  por- 
ùoas,  Hi--,.^»  de  protochlorure  d'iode  dissous  dans  2Î00  ce.  d'acide 
•caiipi»-.  La  réaction  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  et  il  est 
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nécessaire  de  refroidir.  La  liqueur  résultant  de  la  réaction  est  ver- 
sée dans  un  grand  excès  d*eau  contenant  une  trace  de  sulfite  acide. 
Le  composé  réuni  au  fond  est  séparé  et  desséché.. 

Quel  que  soit  son  mode  d'obtention,  le  corps  obtenu  est  un 
liquide  huileux,  presque  incolore,  d'odeur  camphrée,  soluble  dans 
l'éther  et  dans  Falcool,  de  densité  1,760  à  14*,  très  rapidement 
entraînable  à  la  vapeur  d*eau  avec  légère  décomposition.  Il  ne 
peut  être  distillé  à  la  pression  ordinaire,  mais  bout,  sans  décom- 
position,  à  117-118*»  sous  14  millimètres. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  lo  professeur  Juiigfleisch. 
Conservatoire  des  Arls-et-Métiers.) 

N""  27.  —  Sur  le  chlorure  et  le  d.-camphresulfonate  de  bemyl-    ; 

quinolinium;  par  H.  A.  RETCHLER. 

Dans  Tespoir  de  trouver  la  confirmation  d'une  théorie  que  j*ai 
récemment  exposée,  dans  ce  Bulletin  (1),  j*ai  voulu  voir  si  Tazots 
renfermé  dans  les  sels  de  benzylquinolinium  ne  serait  pas  doué 
d'activité  optique.  Les  sels  en  question  peuvent  être  représentés 
par  AzR,H'  R"CI,  si  nous  désignons  par  Rj  et  R'  les  groupements 
portés  par  Tuzote  dans  le  corps  môme  de  lu  molécule  quinoléique» 
par  R''  le  radical  benzyle,  et  par  Cl  un  résidu  halogénique  quel- 
conque. D'une  i)areillo  combinaison  nous  avons  prévu  deux  struc-  * 
tures  difïéreiites  : 


ÏV  H  R 


i°  Cl — 


et        2°  Cl — 


H 

H 
H"  R"  R" 


R' 

ou        Cl — 
R 


NR' 


dont  la  première  est  optiquement  inactive,  tandis  que  la  deuxième 
correspond  à  deux  modilications  actives  énantiomorphes.  Dans  la 
configurai  ion  1°,  le  chlore  et  le  benzyle  sont  dans  le  plan  de  l'anneau  ■ 
azoté  de  la  quinoléiiie,  tandis  que  dans  le  '^^  ces  d(*u\  saturants 
adventifs  sont  do  pjirt  et  d'autre  de  ce  plan. 

Les  faits  exposés  dans  cette  étud(Mendent  a  démontrer  que  la  , 
synthèse  directe  du  chlorure  <le  benzylquinolinium  produit  la  sub-  ' 
staiice   1",  c'est-à-dire    la   plus    syniétri(jue    des    configurations 
possibles. 

(1)  Ihill.  Soc.  chini.,  t.  27,  p.  'J7i. 
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LeeUorure  de  benzylquinolimum  G^H'7Az.C''H''Cl. 

Cfaus  et  ses  collaborateurs  Himmelmann  et  Tosse  (1)  ont  préparé 
celte  substance  en  chauffant  à  100^,  en  tube  scellé,  un  mélange  de 
quantités  équimoléculaires  de  quinoléine  et  de  chlorure  de  benzyle. 
Mais  ce  mode  opératoire  donne  un  produit  rouge,  partiellement 
résiniflé,  de  sorte  que  j'ai  préféré  procéder  d'une  autre  manière. 

Dans  une  petite  fiole,  dont  l'intérieur  ne  communiquait  avec 
l'atmosphère  que  par  un  tube  très  étroit,  j*ai  chauffé  pendant  une 
CMple  d*heur6S  et  à  la  température  de  100*,  un  mélange  équimo- 
Ifedaire  des  deux  constituants,  additionné  d'eau  et  d'alcool  (par 
oeniple  :  35  gr.  de  base,  35  gr.  de  chlorure  de  benzyle,  16  ce. 
itm  et  20  ce.  d'alcool).  J'ai  obtenu  une  solution  quasi  incolore, 
fâ^  additionnée  de  beaucoup  d'eau,  puis  soumise  à  plusieurs 
cdnetions  éthérées  (question  d'enlever  un  reste  des  produits 
îÉtiaoz),  a  fourni  par  l'évaporation  un  résidu  bien  cristallin.  — 
PMliée  par  une  couple  de  recristallisations  dans  l'alcool  absolu, 
hivbstaoce  s'est  présentée  sous  la  forme  de  prismes  incolores, 
1rs  solobles  dans  l'eau,  moius  solubles  dans  l'alcool  froid.  En 
MenmnaDt  le  point  de  fusion  du  sel,  desséché  par  24  heures  de 
ÉjjoBr  dans  le  vide,  j'ai  remarqué  les  particularités  suivantes  :  la 
nbetance  commence  à  prendre  une  teinte  rose  vers  180  à  140"",  se 
colore  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  température  s'élève  et  fond 
avec  boursouflement  vers  ITO""  (de  169  à  ni"")  en  un  liquide  rouge 
ibocé. 

D*après  Claus  le  point  de  fusion  170''  revient  au  sel  anhydreo 
Xai  cependant  remarqué  que  la  substance  décrite  ci-dessus  renfer- 
mait environ  1.3  0/0  d'humidité.  —  Le  dosage  exact  de  cette 
hunidité  n'est  pas  sans  oflrir  quelques  difficultés  :  à  Tair  libre  la 
sabstance  commence  à  rougir  et  à  s*altérer  dès  la  température 
4e  UO*. 

Le  d.' campbresulfonate  de  benzylqiiinolinium 
&W  kz .  C'ïH7(C«oH*50S03) . 

Pour  obtenir  ce  nouveau  sel,  j*ai  fait  réagir  dans  de  Talcool 
duuid  des  quantités  équimoléculaires  du  chlorure  précédent  et  de 
d.-camphresulfonate  d'argent.  Le  flltrat,  libre  de  toute  impu- 
reté ^2)t  m*a  fourni  par  l'évaporation  du  dissolvant  une  masse 
cristalline  quasi  incolore.  Cette  dernière  fut  purifiée  par  deux 

tl:  />.  eh.  G,,  1. 13«  p.  2045;  t.  16,  p.  1379. 

\t)  Ne  donnant  aucun  trouble,  ni  par  HCl,  ni  par  AgAzO*. 
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recristallisations,  dans  Téther  acétique  additionné  d'alcool  et  dans 
le  même  éther  mélangé  d'acétone  (1). 

J'obtins  ainsi  un  rendement  presque  théorique  de  grandes 
lames  cristallines,  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  122*.  La 
substance  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 'très  peu 
dans  le  benzène  et  dans  l'éther.  Elle  est  assez  soluble  dans  un 
mélange  chaud  d'étber  acétique  et  d'acétone  (cette  dernière  un 
peu  prédominante),  et  cristallise  très  abondamment  par  le  refroi- 
dissement. 

Remarques,  —  i**  Le  point  de  fusion  122*  revient  à  la  substance 
plus  ou  moins  hydratée.  Par  dessiccation  à  l'étuve  (105»)  j'ai 
trouvé  de  3.30  à  4.20  0/0  d'eau,  suivant  que  Téchantillon  fraî- 
chement relire  du  mélange  d'éther  acétique  et  d'acétone  avait 
été  séché  plus  ou  moins  longtemps  sur  une  assiette  poreuse  plus 
ou  moins  tiède.  —  La  présence  d'une  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation correspondrait  à  une  perle  de  poids  de  3.84  0/0. 

2°  La  matière  éliminée  à  105°  est  bien  de  l'eau,  car  un  échao- 
tillon,  donnant  une  perte  de  poids  de  3,36  0/0,  renfermait  d'après 
l'analyse  élémentaire  66,90  0/0  de  carbone  et  6,91  0/0  d'hydro- 
gène.—  Un  mélange  de  96,7  parties  de  camphresulfonale  anhydre 
et  de  3,3  parties  d'eau  renfermerait  66,90  de  carbone  et  6,60  d'hy- 
drogène. 

3°  L'élimination  de  l'eau  relève  considérablement  le  point  de 
fusion.  Le  sel  anhydre,  parfaitement  incolore,  commence  à  prendre 
une  teinte  rosée  vers  130  à  140°,  manifeste  un  retrait  assez 
marqué  dès  145  à  150°  et  fond  à  150-156°  en  un  liquide  faible- 
ment rongealre. 

Le  point  de  fusion  le  plus  élevé  que  j'aie  pu  constater  a  été  de 
155-156°. 

Fssal  de  dédoublement  du  camphresuUonatc. 

J'ai  fait  le  fractionnement  systématicjue  de  38  gr.  de  ce  sel  par 
six  recristallisations  en  éther  acétique-acétone,  chacune  des  opé- 
rations conduisant  à  la  srparation  de  trois  ou  quatre  qualités  de 
cristaux.  —  En  raison  de  la  faible  solubilité  de  la  substance  dans 
le  dissolvant  froid,  il  a  fallu  faire  usage  de  grandes  quantités  de 
licpiide  pour  obtenir  une  quantité  (pielcjne  peu  considérable  de 
produits  de  cpieue. 

Voici,  en  somme,  le  résultat  du  travail  :  i9^%S  de  premiers 
cristaux,  12*^^1  de  deuxièmes  et  o*»'*",  1  de  troisièmes.  —  Les  trois 

il    Klhfr  acétique  pur,  actHono  Kahlbaum  bouillant  de  56  à  58*. 
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tractions  présealaieoi  le  même  aspect,  sensiblement  la  même 
teneur  en  eau  (8,80  à  3,60  0/0),  et  le  même  point  de  fusion 
(1Î2-128*;.  Elles  manifestaient  en  outre  le  même  pouvoir  rotaloire, 
ainsi  que  le  démontre  le  tableau  suivant. 

Sol.  aqaeases. 
GoBMntratioB.     Température.  [oi]^. 

l  8.196  7o  1'^°  +li°56 

Premiers  cristaux }  8.054                 »  11,40 

(  4.115                 M  11,20 

Deuxièmes  cristaux 1.861                 »  11 ,50 

-.    .  ..             .  ,  (    8.206  .  11,55 

Tro.:..emes  cnsteux j    ^ ^^  ^  ^^  ^^ 

Les  premiers  cristaux  ont  été  examinés  aussi  en  solution  alcoo- 
^ae:p  =  9,447  0/0.  /  =  17%  [a]^  =  +  24«,  38. 

Bemarque.  —  Pour  Tacide  camphresulfonique  libre  nous  avons 
tnxnré  : 

Solution  aqueuse [oi]^  =  -|-  21®  5 

Solution  alcoolique 4"  43,5 

le  tout  à  la  température  de  20°  et  à  des  concentrations  (d*acide) 

conpnrahles  à  celles  du  tableau.  —  Nous  obtenons  des  chiffres  un 

peu  plus  forts  lorsque  nous  multiplions  -les  deux  pouvoirs  rota- 

469 
toires  du  sel  étudié  par  r^»  c'est-à-dire  par  le  rapport  des  poids 

Boléculaires  du  sel  (hydrate)  et  do  Tacide  : 

ll.ôxg  =  23,2,  24,3X||-49,1. 

Conclusions.  —  1**  Le  d.-camphresulfonate  de  benzylquino- 
liruum  >e  montre  indédoublable  et  renferme,  par  conséquent,  de 
fizote  inartif. 

2*  Le  pouvoir  rolaloire  de  l'acide  d.-caniphresulfoniciue  est  un 
peu  plus  fort  dans  la  combinaison  saline  qu'à  Tétai  libre  (en  solu- 
u'.'D  alcoolique  aussi  bien  qu'en  solution  aqueuse). 

I'  28.  —  Décantation  des  eaux  minérales.  Influence  sur  la 
composition  chimique  et  Tétat  bactériologique  ;  par  M.  Ed. 
BOHJEAN. 

La  décantation  est  une  opération  pratiquée  sur  les  eaux  miné- 
nles  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  se  conserver  en  bouteilles 
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dans  un  état  de  limpidité  suffisant  pour  leur  exploitation  :  ce 
sont  principalement  les  eaux  dites  terrugineuses  qui  en  font 
Tobjet. 

L'eau  est  recueillie  en  sortant  du  captage  dans  des  bassins 
cimentés,  elle  y  séjourne  le  temps  nécessaire  pour  précipiter  les 
matériaux  qui  pourraient  ultérieurement  altérer  son  aspect  (3  à 
6  jours),  elle  est  ensuite  décantée  ou  mieux  soutirée  au  moment    '. 
de  Tembouteillage.  ' 

Dans  ces  conditions  des  phénomènes  complexes  s'effectuent  :  le    ! 
plus  simple,  sinon  le  principal,  est  Toxydation  des  sels  ferreux 
en  solution  qui  transformés  en  sels  ferriques  deviennent  inso- 
lubles et  se  déposent  en  entraînant  d'autres  éléments  au  fond    . 
des  bassins.  L'oxydation  du  sel  ferreux  est  la  réaction  la  plus  .: 
apparente  mais  en  réalité  ce  n'est  qu'un    fait  parmi   d'autres    ^ 
résultant  d'une  série  de  réactions  biologiques  et  chimiques  com- 
plexes. 

Mes  recherches  ont  porté  sur  : 

1°  L'eau  d'un  forage  du  centre  du  bassin  de  Saint- Yorre  (Allier); 

2°  Le  dépôt  naturel  d'une  source  ferrugineuse  sulfhydrique  de 
Rapaggio  (Corse); 

3*  L'eau  d'une  source  de  la  province  Rhénane  :  Appollinaris 
(Neuenahr). 

J'ai  recueilli  moi-même  sur  place  avec  tous  les  soins  voulus  les 
échantillons  qui  ont  fait  l'objet  de  ces  analyses  : 

Analyse  immédiato  dos  dépôts  produits  par  la  décantation, 
(Résultats  exprimés  en  grammes  sur  100  de  produit  sec.) 

I 

1.  S.  3. 

Saint-Yorre.     Rappaggio.     Apolliaarit. 

Silice,  en  SiO^ 4.0  0.46  10.63 

FtM-,  en  Fe203 -70.0  79.20  48.90 

Clinux,  en  CaO 6.>2  0.38  14.29 

Magnésie,  en  MgO,    0.49  0.16  1.52 

Strontiane,  en  StO 0.013  »  » 

Arsenic,  en  As 0.95  O.Oli  0.83 

Aciile  carbonique,  en  (:02 10.19  0.86  15. 78 

Acide  phosphoriqnt*,  P^q^ traces  2.00  traces 

notables 

Matière  organique  indéterminée 7.31  18.640  10.03 

Acide  sulfurique,  manganèse traces  0  traces 

Quantité  de   matériaux   insoluhilisés  et 

séparés  par  la  décantation,  sur  1  mètre 

cube  (1000  lit  J  d'eau 20. 0  o  15.0 
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Composition  probable  dos  dépôts  do  décantations. 

[Iirbonate  ferrique 15.2  traces  52.561 

:ajiK)natc  de  chaux 12.0  0.618  25.520 

arbooate  de  magnésie 1.03  0.336  3.190 

ilice 4.0  0.460  10.680 

psenic 0.95  0.011  0.800 

itière  organique  indéterminée 1.31  18.640  10.030 

Mt>xyde  de  fer  (combinai.<;on  partielle 

■vecP^QS?) 0  19.20  0 

A  la  surface  des  bassins,  il  se  produit  également  une  pellicule 
ndssant  jouer  un  rôle  assez  important  en  isolant,  à  un  moment 
noé,  l'eau  du  contact  de  Tair  et  favorisant  ainsi  la  vie  anaérobie 
s  germes  et  l'apparition  de  réactions  réductrices  succédant  aux 
actions  d'oxydation.  Cette  pellicule  superficielle  qui  se  forme 
krès  12  heures  environ  de  décantation  augmente  jusqu'au  jour 
1  Teau  est  soutirée. 

Analyse  de  la  croûte  superficielle. 

Carbonate  de  chaux 96.0 

Silice 0.30 

Peroxyde  de  fer  et  alumine 0.29 

Carbonate  de  magnésie 0.88 

Matière  organique  indéterminée 3.00 

Les  compositions  de  ces  dépôts  de  décantation  sont  voisines  au 
}int  de  vue  qualitatif.  La  proportion  des  éléments  insolubilisés 
irie  avec  la  minéralisation  de  Teau. 

Je  reproduis  ci-dessous  l'analyse  minérale  immédiate  des  eaux 
•  ant  décantation  qui  ont  fourni  les  dépôts  ayant  fait  l'objet  des 
îilyses  ci-dessus. 

Analyse  immédiate  des  eaux  avant  décantation. 
(HésuUals  exprimés  en  grammes  par  litre.) 

Saint-Yorre  ApoIIinaris 

non  décantée.       non  décantée. 

Résidu  fixe  après  incinération 4.096        •       2.711 

Silice,  en  Si02 0.024  0.013 

Fer  total,  en  FeîQî 0.025  0.005 

Chaux,  en  CaO 0.113  0.156 

Magnésie,  en  MgO 0.013  0.224 

Acide  sulfurique,  en  .S03 0.119  0.151 

Chlore,  en  Cl 0.210  0.261 

Arsenic,  en  As 0.0003  0.00015 

Acide  carbonique  total 4.310  2.350 
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En  déterminant  expérimentalement,  aussi  exactement  que  pos- 
sible, la  quantité  de  matériaux  insolubilisés  et  éliminés  par  la 
décantation,  sur  10  litres  d*eau  on  trouve  : 

Saint- Yorre 0*260 

Apollinaris 0, 150 

c'est-à-dire  pour  1  litre  :  Saint- Yorre,  0*',026;  Apollinaris,  0«f',015. 
En  tenant  compte  de  la  composition  précédemment  établie  de  ces 
dépôts  on  déduit  aisément  la  variation  de  ces  eaux  avant  et  après 
décantation,  qu*il  serait  presque  impossible  de  mettre  en  évidence 
par  Tanalyse  effectuée  directement  sur  l'eau  elle-même,  les  chififres 
étant  généralement  très  faibles  :  ce  ne  serait  que  par  réval^ation 
du  fer  dans  certains  cas  (Saint- Yorre),  de  la  chaux  dans  d'autres 
cas  (Apollinaris)  et  surtout  grâce  à  la  sensibilité  du  dosage  de 
Tarsenic  à  l'appareil  de  Marsh  qu'on  pourrait  y  parvenir  en  tenant 
compte  que  dans  les  eaux  décantées  il  reste  encore  une  certaine 
proportion  de  chacun  de  ces  corps.  * 

Substances  enlevées  à  Veau  minérale  par  la  décantation. 

(Résultais  exprimés  en  grammes  sur  un  litre  d*oau.) 

Sliot-Yorre.  Apollinaris  (1). 

Silice,  en  Si02 0.0010  0.0008 

Fer,  en  Fe^O^ 0.018-2  0.0036 

Chaux,  en  CaO 0.0017  0.0052 

Magnésie,  en  MgO 0.0001  0.0001 

Arsenic,  en  As 0.0002  0.00006 

Acide  phosphorique traces  traces 

Acide  sulfurique traces  traces 

Matière  organique 0.0019  0.0009 

Acide  carbonique 0.0026  0.0044 

La  décantation  s'accompagne  de  la  production  de  nitrites  :  mais 
ce  phénomène,  bien  qu'intense  pendant  la  décantation,  est  fugace. 
A  son  origine  l'eau  renferme  des  traces  de  nitrates  et  la  recherche 
de  l'ammoniaque  et  des  sels  ammoniacaux  donne  dos  résultats 
négatifs. 

La  production  des  nitrites  serait  donc  liée  à  un  phénomène  de 
réduction  tandis  que  la  décantation  est  principalement  le  résultai 
d'une  oxydation.  Ces  deux  réactions  apparemment  antagonistes 
s'efl'ectuenl  l'une  après  l'autre  :  l'eau  se  salure  d'oxygène  au 
moment  môme  où  elle  se  déverse  en  nappe  ou  en  jet  dans  le  bassin 

(1;  J'ai  tenu  compte  dans  celte  évaluation  de  la  poUicuIe  superficielle  de  car- 
bonate de  chaux. 
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de  décantation  et  pendant  les  premières  heures  où  elle  est  exposée 
•Q  libre  contact  de  Tair.  La  pellicule  de  carbonate  de  chaux  vient 
bientôt  établir  une  lame  isolante  entre  Teau  contenue  dans  les 
bassins  profonds  et  l'air.  Dès  ce  moment  les  réactions  oxydantes 
inachevées  et  les  germes  aérobies  consomment  le  reste  d*oxygène 
dissous  et  la  vie  anaérobie  s'établit.  Elle  se  manifeste  en  partie  par 
rapparition  des  nitrites;  c'est  sans  doute  à  ce  phénomène  secon- 
daire que  Ton  doit  de  rétrouver  dans  l'eau  décantée  encore  une 
Dotable  proportion  de  fer  et  d'arsenic  ayant  échappé  à  l'oxydation. 

Dès  qu'on  soutire  l'eau  elle  se  trouve  en  contact  avec  une  petite 
quantité  d'air  suffisante  pour  oxyder  les  nitrites  très  rapidement 
fApollinaris)  ou  après  quelques  jours  (Saint- Yorre). 

Au  point  de  vue  bactériologique  ces  eaux  carboniques  et  ferru- 
gineuses constituent  de  très  mauvais  terrains  de  culture  :  c'est 
pourquoi  les  germes  se  multiplient  extrêmement  peu  pendant  les 
f  jours  que  dure  la  décantation. 

Voici  les  résultats  obtenus  sur  l'eau  d'Appollinaris  : 

Eau  à  la  sortie  du  sol stérile.' 

EtQ  après  24  heures  de  décantation 29  germes  par  ce. 

—  3  jours  —  40  — 

—  4  jours  —  56  — 

—  5  jours  —  966  — 

—  6  jours  —  649  ~ 

Eau  embouteillée  à  la  sortie  des  bassins  de  dé- 
cantation   116  — 

Les  e>pèces  identifiées  sont  banales  ;  elles  sont  communes  à  tous 
les  bassins  :  Aspergillus  niger,  Asp.  albus,  Bacterium  termo, 
Bacillus  stolonatus,  B.  roseus  liquefaciens,  B.  aureus,  B.  arbo- 
rescens,  Micrococcus  sulfureus,  M.  luteus,  M.  creinoïdes. 

En  dehors  du  mauvais  terrain  de  culture  constitué  par  ces 
eaux,  le  bon  état  bactériologique  doit  être  attribué  aux  soins 
apportés  pour  l'entretien  des  bassins  (air  filtré,  isolement),  à  la 
pellicule  superficielle  de  carbonate  de  chaux  qui  relient  encore  les 
germes  atmosphériques,  enfin  à  la  réaction  de  précipitation  elle- 
même,  les  produits  insolubilisés  entraînant  et  fixant  dans  le  dépôt 
une  notable  quantité  de  germes  par  un  mécanisme  analogue  à 
celui  du  €  collage  *  des  vins  comme  cela  a  lieu  également  dans 
certains  traitements  eflectués  en  vue  de  l'épuration  des  eaux  d'ali- 
mentation publique  (procédé  Andersen)  ou  des  eaux  d'égouts 
I  procédé  Howatson). 

Ce  petit  nombre  de  germes  est  susceptible  néanmoins  de  pro- 
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voquer  des  réactions  importantes  comme  celles  relatives  à  la  pro 
duction  des  nitrites,  ce  qui  semble  démontrer  que  le  phénomèo 
de  la  décantation  ne  peut  pas  être  envisagé  sans  l'influence  secoi 
daire  de  ces  microorganismes. 

En  raison  des  modifications  apportées  à  la  constitution  d'ui 
eau  minérale,  modifications  pouvant  altérer  les  propriétés  cun 
tives  que  cette  eau  peut  posséder  à  son  origine,  l'Académie  < 
médecine  de  Paris  a  condamné  rigoureusement  la  décantati( 
en  même  temps  que  la  gazéification. 

La  circulaire  ministérielle  du  4  décembre  1894  aux  préfets  (1) 
sanctionné  les  avis  de  la  commission  des  eaux  minérales  de  cet 
savante  compagnie  exprimés  par  M.  Albert  Robin,  rapporteur  (S 

M.  Hanriot,  dans  son  remarquable  rapport  sur  le  service  môdk 
des  eaux  minérales  à  l'Académie  de  médecine  (3),  s'exprime  de 
façon  suivante  au  sujet  des  raisons  qui  ont  motivé  ces  détern 
nations.  «...  Dans  l'incertitude  où  nous  sommes  de  la  vraie  eau 
de  l'activité  de  ces  eaux,  nous  devons  interdire  toute  manipulati< 
quelque  inofTensive  qu'elle  puisse  paraître,  et  demander  que  1*6 
soit  vendue  au  public  telle  qu'elle  sort  de  la  source  ». 

Malgré  ces  mesures  d'interdiction  un  grand  nombre  d'ea 
françaises  et  étrangères  continuent  la  pratique  de  la  décantati< 

Cette  question  est  donc  toujours  d'actualité,  et  c'est  ce  qui  n 
engagé  à  déterminer  les  modifications  chimiques  et  biologiqi 
que  la  décantation  peut  apporter  à  la  constitution  des  eaux  mil 
raies  qui  en  sont  généralement  l'objet. 
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Sur  le  pouvoir  calorifique  de  la  houille  ;  GOUTAL  (C  j 
t.  135,  p.  477  ;  22.9.1902).  —  L'auteur  représenta»  le  pouvoir  ca 
rifiquc  d'une  houille  par  la  fornnile 

dans  laquelle  C  représente  le  pourcent  de  carbone  fixe,  V  c€ 

(1)  li(*cueil  des  travaux  du  CoinH>'  cttusuli,  dliytj,  publique  do  frana 
d^s  actPH  of/îcicis  de  l'AdmiDistratiou  sfiDitHÎrc,  1894,  l.  24,  p.  435. 

(2i  Dulï.  Acad.   int'd.,  3-  si  rie,  t.   31,  ii-  l.{,  27  mars  1894;  t.  32,  n* 
24  juillet  1894. 

(8)  Bull.  Acad.  ttjfid.,  3«  série,  l.  44,  n«  45,  4  décembre  lUOO. 
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^  matières  volatiles  et  a  un  coefficient  variable,  fonction  de  la 
leur  en  matières  volatiles  \'  du  combustible  supposé  pur,  c*est- 

ire  sans  eau  ni  cendres  i  V  =  100  1 .  Ce  coefficient  a  a  été 

?rminé  expérimentalement,  sa  valeur  en  fonction  de  V  a  été 

résenlée  par  une  courbe.  Dans  le  cas  des  anthracites,  a  =  100 

1  formule  devient 

P  =  82G  +  100V. 

ir  remploi  de  cette  formule,  les  erreurs  dépassent  rarement 
)  de  la  valeur  réelle.  r.  marquis. 

r  on  procédé  général  de  formation  des  azotures  ;  GIINTZ 

?.,  t.  135,  p.  738;  3.11.1902).  —  L'auteur  a  appliqué  la  réac- 

duivante  : 

Li3A2  +  3MCl=:M3A2  +  8LiCl, 

oit  se  produire  toujours  avec  un  dégagement  de  chaleur  con- 
able. 

mélange,  chauffé  en  1  point,  de  1  gr.  Li^Az  avec  10  gr. 
FeCl*,  s'enflamme  et  fournit  Tazoture  ferreux  Fe^Az',  poudre 
tre,  fort  oxydable  à  Tair.  De  même,  avec  Li^Az  et  FeCl^KCl, 
tient  l'azolure  ferrique  FeAz,  avec  CrCl*  on  obtient  Tazoture 
roine  CrAz.  L*hydrure  de  litliiiim  semble  donner  lieu  à  des 
es  décompositions  analogues  à  celles  de  Tazoture,  mais 
oup  plus  énergiques  et  entraînant  la  destruction  deThydrure 

R.    MARQUIS. 
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el  du  fabricant  de  vernis;  par  M.  Ch.  C0FFI6NIER,  (iirec- 
r  de  riJsine  de  vernis  de  la  Sociélu  anonyme  des  produits 
niques  de  Saint-Denis.  Paris,  Hi^rnard  Tignol,  éditeur. 

oi  un  volume  qu*on  peut  sans  appréhension  présenter  et  re- 
lander  au  lecteur.  Depuis  ([uel(|U('s  années,  une  multitude 
rages  ont  été  consacrés  aux  diverses  branches  de  l'industrie 
que.  Une  noble  émulation  s'est  emparée  des  éditeurs  et 
le  jour  voit  apparaître  un  traité,  un  manuel,  un  aide-mémoire. 
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Nombreux  sont  les  auteurs  qui  entreprennent  ces  travaux;  ra 
ceux  d'entre  eux  que  leurs  études  et  leur  situation  mettent  a  nu 
d*y  réussir.  Sans  b'avancer  outre  mesure^  on  peut  dire  qu'il 
impossible  d'écrire  un  traité  touchant  une  industrie  à  laquelle 
n*est  pas  attaché  étroitement.  Là  bibliographie  seule  ne  sai 
suffire  ;  l'auteur  d*un  manuel  industriel  doit  être  guidé  et  par 
expérience  personnelle  et  par  celle  qu'il  doit  à  ses  devanciers, 
règle  d'un  semblable  ouvrage  est  la  précision.  L'auteur  qui 
sur  une  industrie  qu'il  ne  connaît  pas  par  expérience  p 
nelle  —  on  en  trouve  —  est  exposé  à  chaque  ligne  à  égarer 
lecteur  qui  finit  toujours  par  s'en  apercevoir  et  jure  une  hi 
éternelle  à  la  corporation  des  faiseurs  de  livres. 

De  ravis  des  personnes  compétentes,  certains  ouvrages  co: 
crés  à  rindustrie  des  vernis  ne  sont  pas  à  l'abri  de  ces  critiqui 
M.  Coffignier,  dans  l'introduction  de  son  volume,  donne  un  exem; 
frappant  et  très  typique.  A  propos  de  la  solubilité  de  la  sa 
raque,  un  ouvrage  récent  dit  :  c  La  sandaraque  est  soluble 
l'éther  ;  elle  est  incomplètement  soluble  dans  l'essence  de  téré! 
thine  »  et  un  autre  :  c  La  sandaraque  est  peu  soluble  dans  l'é 
soluble  dans  l'essence  de  térébenthine  »!  L'un  des  deux, 
moins,  induit  le  lecteur  en  erreur. 

M.  Coffignier  ne  saurait  certainement  encourir  ce  repn 
Depuis  longtemps  déjà  il  s'occupe  de  la  façon  la  plus  active 
la  plus  directe  de  cette  industrie  des  vernis.  Sur  cette  question 
la  solubilité  des  gommes,  en  particulier,  il  vient  de  publier  i 
même  des  documents  nouveaux  et  précis.  Dira-t-il  tout  ce  qu' 
sait?  Certes  non,  et  le  lecteur  ne  saurait  raisonnablement  le  lui  de- 
mander. Mais  tout  ce  qu'il  dit,  il  le  sait  bien  et  on  peut  se  fier  aux 
renseignements  qu'il  donne.  Que  demander  de  plus? 

L'ouvrage  est  divisé  en  trois  parties  traitant  :  la  première  dei 
vernis  f/rus^  la  seconde  des  vernis  à  Pessence^  la  troisième  del 
vernis  à  F  alcool.  A  celte  troisième  partie  se  rattachent  les  veraiê 
mixtes.  Dans  chaque  partie  se  trouvent  traités  d'abord  les  m 
tières  premières,  ensuite  les  procédés  de  fabrication  et  les  u 
(les  divers  produits.  Les  méthodes  d*analyse  des  matières  p 
mières  et  des  produits  fabriqués  sont  également  décrites.  Enfln^J 
les  renvois  bibliographiques  se  trouvent  indiqués  avec  un  soî^ 
particulier.  j.  dupo.nt. 
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HJLLETIN  DE  LA  SOGiËTË  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  23  JANVIER  1902. 

Présidence  de  MM.  Moissan  et  Alger,  pvésidonts. 

iK  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Eftt  nommé  membre  résident  : 

L  GuiLLEMARD,  préparateur  à  la  Faculté  de  inodecinc. 

ont  Doiiiinés  membres  non  résidents  : 

L  Pa5TElidès  (I.    N.).    chimiste   diplômé   de   la   Faculté   des 

■ces  de  Paris,  à  Chio(Tur(]uiei; 

IRoDiÉ  (Joseph I,  chimiste  diplômé  de  la  Facidlé  des  sciences, 

'régiment  d'infanterie,  li''  com[){ignie,  à  Toulouse; 

.  Bernard,  pharmacien,  ôO,  avenue  Victor-IIujjo,  à  Houlogiie- 

Seine; 

.  XiCLOLX,  docteur  en  médecine,    préparateur  au   Muséum, 

rue  Monjje. 

»Dt  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

DiNESMANN  Adolphe',  chimiste  diplômé  do  la  Faculté  des 
icesi  de  Paris,  il»,  rue  Perronet,  à  Neuilly-sur-Seine,  présenté 
MM.  MoL'REU  et  Béhal; 

le  D'  Barbieri,  o,  rue  Chomul,  présenté  par  MM.  A.  (tai  iitu 

AILLARD. 

mt  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

.  RcYES   iFrançois-B.i,    11,   rue   Le   Verrier,    présenté   pnr 

M^iissAN  et  BÉHAL  ; 

-  CoL'LON,  21,  rue  de  TAvenir,  à  Asniéres  iSi.'inei,  prés»Mité  par 
■  âoxiiELET  et  Béhal; 

■oc  CHiH.,  S*  sÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  10 
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M.  Meyer  (Gustave),  docteur  Se,  59,  East,  77*^  Slreel,  à  New* 
York,  présenté  par  MM.  Guye  et  Béhal; 

M.  MiROcouRT  (Henri),  chimiste  à  la  Manufacture  Lyonnaise  dM 
matières  colorantes,  15,  avenue  des  Ponts,  à  Lyon,  présenté  |Wi 
MM.  Georges  Chenal  et  Givaudan  ; 

M.  Givaudan  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vemier. 
près  Genève  (Suisse),  présenté  par  MM.  Georges  Chenal  el 
Givaudan ; 

M.  Sauvage  (Roger),  professeur  à  TEcole  de  médecine  et  df 
pharmacie,  8,  rue  du  Jardin-des-Piantes,  à  Poitiers,  présenté  pa 
MM.  Roux  et  Bodroux; 

M.  Tahoury  (Félix),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  d( 
Poitiers,  Faculté  des  sciences,  à  Poitiers,  présenté  par  MM.  Rooi 
et  Bodroux. 

M.  Deskontaines  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  15  jaih 
vieriy03. 

M.  Ph.  Chuit  (de  Genève)  a  envoyé  un  pli  cacheté  à  la  daM 
du  18  décembre  1002.  ' 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  el  appliquée  y  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 
Le  bulletin  mensuel  de  r Association  des  docteurs  en  pharmaek 
des  universités  de  France; 
Le  Bulletin  de  hi  Société  des  chimistes  belges: 
La  Hevuc  générale  de  Ilibliograjdiie  française] 
Le  Petit  Dictionnaire  dos  falsifications,  de  L.  Du  four. 

M.  le  Président  annonce  que  l'Université  de  Fribourg  fait  parti 
la  Société  do  la  mort  de  M.  Thomas-Mamert,  professeur  de  chimie 
à  l'Université  de  Fribourg  et  membre  de  la  Société  chimique. 

M.  Moiss.vN  retrace  la  vie  de  la  Société  pendant  l'année  1902.  1 
montre  la  progression  constante  de  la  Société  comme  nombre  d 
niend)r(îs,  comme  communications  et  comme  mémoires  présentés 

M.  AuiiKR  remercie  la  Société  de  Thonneur  qu'elle  lui  a  fait  oi 
le  nommant  président  et  il  l'assure  de  tout  son  dévouement. 

M.  Hoi.LARD  a  trouvi}  (juc  le  peroxyde  électrolytique  de  plooil 
(obtenu  en  solution  de  nitrate  de  plomb]  n'est  pas  constitué  pa: 
du  Pl»0^  pur,  mais  par  du  PbO*  accompagné  de  superoxj^des  A 


courant  —  qui  consiste  à  les  former  sur  Tanode  en  même 
ipsquedes  peroxydes  conducteurs;  on  obtient  ainsi  un  dépôt 
Isammeut  conducteur. 

L  A.  CoLsON  a  obtenu  par  voie  chimique  (oxydation  directe) 
composés   plombiques  qui  paraissent  analogues  aux  super- 

des  décrits  par  M.  Hoilard,   car  ils  absorbent  une  quantité 

ide  sulfureux  supérieure  à  celle  qui  transforme  PbO*  en  sul- 
el  dégagent  des  composés  oxy^^énés  du  chlore  au  contact  de 

de  chlorhydrique  fumant.  L*un  d'eux    crépite  môme   assez 

ement  dans  cet  acide,  à  la  température  ambiante. 

•  Gactcer  montre  que  les  gaz  qu'il  a  extraits  des  différentes 

les  offrent  la  même  composition  quantitative  que  ceux  analysés 

M.  Moissan  et*  provenant  de  l'éruption  de  la  Martinique.  Il  ^^. 

se  que  cette  analogie  suftit  à  expliquer  les  phénomènes  volca- 

les.  Les  roches  venant  au  contact  du  feu  central  produisant 

gaz  en  grande  quantité  sullisent  à  expliquer  le  phénomène 

»  qu'il  soit  nécessaire  de  supposer  une  tissure  donnant  accès  à 

1  provenant  de  la  mer  ou  d'une  nappe  souterraine. 

.  Bdochet  a  repris  l'électrolyse  du  chlorate  de  potassium  avec 
le  de  cuivre  suivant  les  indications  de  MM.  Bancrofl  et  Burrows, 
coni  avec  eux  sur  la  formation  de  chlorure  avec  un  rendement 
ïheur  à  celui  pouvant  correspondre  à  la  réduction  cathodique, 
I  en  opposition  au  sujet  de  la  théorie  de  cette  action  qui  résul- 
it  de  la  décomposition  du  chlorate  de  cuivre  formé,  jiar  le 


i. 
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de  l'oxyde  de  cuivre  pur,  obtenu  en  quantité  théorique,  mais 
mélange  renfermant  à  côté  de  Toxyde,  du  cuivre  métallique  et 
peu  de  chlorure. 

M.  BouvEAULT  expose  la  préparation  deTacide  dinitroacétiqueei 
ses  difîérentes  réactions. 

M.  Lecorneur,  à  propos  d'une  note  de  M.  Lees  parue  aux  Pro-" 
ceedingSj  annonce  qu'il  a  entrepris  depuis  plus  d'une  année,  sur 
les  conseils  de  M.  Béhal,  l'étude  des  produits  obtenus  dans  fac- 
tion de  l'iodure  d'hexyle  de  la  mannite,  sur  l'acélylacétate  d*éthyle 
et  le  cyanacétale  d'élhyle  sodés. 

L'étude  de  la  première  de  ces  réactions  avait  été  commencée 
par  M.  Lundahl  [Berichte,  1884). 

L'hexylacétylacélate  d'éthyle  bout  à  135*  sous  19  mm.  Saponillé 
par  la  potasse  alcoolique,  cet  éther  se  transforme  en  hexylacétoné 
bouillant  à  180-18:2'*,  celle-ci  donne  avec  l'hydroxylamine  une  oxime 
liquide  bouillant  à  13B-137*»  sous  29  mm. 

L'hexylacétone  donne  par  Faction  des  dérivés  organomagné^ 
siens  les  alcools  tertiaires  suivants  :  le  diméthylhexylcarbiool, 
bouillant  à  1)2"  sous20mm.  ;  le  méthyléthylhexylcarbinol,  bouillant 
à  lOi-lOr)"  sous  22  mm.;  \r  méthylhtîxylpbénylcàrbinol,  bouillant 
a  138-liU°  sous  18  mm. 

L'he.xylcyanacélate  d'éthyle  bout  à  1 4U-1  il**  sous  18  mm. 

Traité  par  l'iodure  de  méthyle,  en  i>résenc^  d'alcool  sodé,  cet 
éther  donne  le  mélhylhexylcyauacélate  d'éthylo,  bouillant  à  128- 
129**  sous  11  mm. 

1/action  du  perohloniro  de  phosphore  sur  Taldéhyde  cinnt- 
miijuc  a  donné  à  MM.  Ciiahon  et  Dugoujo.n  un  chlorure  cristallîfié 
Ibiidant  à  oi"  et  répondant  à  hi  lormnle  C«H»-CH=^CH-CHC1«. 

Au  contact  de  l'fau  ce  coinposr  ré|;énore  à  froid  et  très  rapi- 
deuKMit  dr  Taldéhydi?  cinnamique  avec  formation  d'acide  chlorhy* 
driquo.  Il  se  comporte  comme  un  véritable  chlorure  d'acide  à 
réner^Me  de  la  réaction  prcs. 

Cette  propriété  pariiculière  est  due  à  la  présence  de  la  double 
liaison  car  si  on  saliire  celle-ci  on  obtient  des  dérivé»  très  stables 
tels  (jue  le  phényllétrachloroi.roiiane  C«II»-CHCl-GHCl-CHa« 
fondant  à  <>«)«  et  le  [>hényldibroino(lichloroi)ropano  foudant  à  128* 
sur  lesquels  IVau  est  sans  action. 


Camichel  rappelle  toute  rimporlance  des  procédés  spectro- 
(métriqiies  en  physico-chimie  et  signale  comme  exemples  les 
ux  de  M.  Sabatier  dans  le  spectre  lumineux,  ceux  de  M.  Soret 
ruUraviolet  et  les  recherches  déjà  anciennes  de  Tyndall  dans 
hrouge. 

spectro-pholométrie  photographique  a  l'avantage  de  s'appli- 
au  spectre  lumineux  et  au  spectre  ultraviolet.  Elle  donne 
le  spectre  lumineux  une  précision  bien  supérieure  à  celles 
>ser\'ations  spectrophotométriques  directes  par  observation 
(UX  plages  contiguës  et  au  moins  égale  à  remploi  des 
*es  cannelés.  Les  observations  ne  fatiguent  nullement. 
principe  de  la  méthode  est  très  simple  : 
'oQ  veut  comparer  les  intensités  de  deux  faisceaux  lumineux 
chromatiques,  on  dispose  sur  le  trajet  de  Tun  d*eux  un  appa- 
ttéouant  son  intensité  dans  un  rapport  variable  et  connu  à 
e  instant.  Sur  une  même  pla({ue  photographique,  on  fait 
ativement  des  impressions  au  moyen  de  l'un  ou  l'antre  fais- 
la  durée  de  pose  étant  constante,  pour  toute  une  série  de 
graphies.  La  pla({ue  est  développée  avec  des  précautions 
lies  et  la  transparence  des  impressions  photographiques  est 
ïC  au  moyen  d'une  pile  thermo-électrique  et  d'un  galvano- 
y  comme  M.  Douasse  Ta  fait  dans  ses  recherches  sur  les  pla- 
)hotographiques.  De  l'observation  des  déviations  galvanomé- 
s,  on  déduit  facilement  le  rapport  des  intensités  des  deux 
aux.  En  formant  sur  la  plaque  photographique  l'image  réelle 
portion  du  filament  de  lampe  à  incandescence  à  bas  voltage, 
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MM.  Paul  Sabatier  et  J.  B.  Senderens  ont  pu  obtenir  par  l'actiOA 
cataly  tique  des  métaux  divisés  la  décomposition  des  divers  alcools,^ 
à  température  peu  élevée. 

Avec  le  cuivre  réduit,  la  destruction  des  alcools  primaires,  méthy- 
lique,  éthylique,  propylique,  butylique,  isoamylique,  etc.,  com- 
mence à  des  températures  voisines  de  200'',  en  donnant  un  dédou* 
blement  très  net  en  hydrogène  et  aldéhydes,  qui  peuvent  être 
ainsi  préparées  facilement  avec  un  bon  rendement.  Il  en  est  de 
même  avec  Talcool  benzylique.  L'alcool  allylique  fournit  del'acro- 
léine,  dont  la  majeure  partie  est  hydrogénée  et  changée  en  propa- 
nal. 

Au-dessus  de  300^,  les  aldéhydes  sont  elles-mêmes  décompo* 
sées  en  oxyde  de  carbone  et  hydrocarbures  de  rang  n-1. 

Le  nickel  réduit  est  un  agent  plus  actif  de  destruction,  qui  agît 
fréquemment  dès  ISO""  en  donnant  surtout  les  produits  de  dédou- 
blement de  Taldéhyde  d'abord  formée,  c'est-à-dire  de  Thydrogènei 
des  hydrocarbures,  et  de  l'oxyde  de  carbone  qui  peut  être  plus  on 
moins  transformé  en  méthane. 

La  mousse  de  platine  se  comporte  d'une  manière  analogue; 
mais  la  destruction  ne  commence  qu'à  une  température  plus  haute, 
environ  100*  plus  haut  qu'avec  le  nickel. 

Les  auteurs  annoncent  qu'ils  ont  pu  appliquer  leur  méthode 
d'hydrogénation  directe  aux  aldéhydes  et  cétones,  qui  bont  régu- 
lièrement tran^^formées  en  alcools,  comme  ils  le  publieront  proche^ 
nement. 

M.  Alp.  Mailhe  fait  connaître  un  nouveau  mode  de  formation  des 
sels  basiques  mixtes  du  cuivre  et  do  différents  métaux.  Il  consiste 
dans  l'action  du  carbonate  de  cuivre  sur  les  solutions  des  sels 
métalliques. 

Le  carbonate  de  cuivre,  mis  à  bouillir  dans  les  solutions  des 
chlorures  métalliques,  y  produit  une  poudre  verte  cristalline 
répondant  à  la  formule 

M"Cli.3Cu0.4n^O, 

011  M''  est  un  des  métaux  :  zinc,  nickel,  cobalt,  manganèse,  cad- 
mium. Dans  les  solutions  des  bromures  de  zinc,  nickel,  cobalt,  il 
forme  une  poudre  verte  cristallisée  en  lamelles  hexagonales  grou- 
pées en  étoiles,  de  formule  générale 

M"Hi-2.îU:uO.  iir-'O. 
Les  solutions  concentrées  des  nitrates  de  zinc,  nickeU  cobalt. 


.Ad 


2SO*M".3Gu0.12H20, 

H«0  pour  SO*Cd). 

eces  expériences  et  des  expériences  antérieures  déjà  décrites 
suite  que  l'on  peut  former  les  sels  basiques  mixtes  du  cuivre 
i  divers  métaux  par  les  deux  méthodes  générales  qui  servent 
roduire  les  sels  basiques  simples  :  l'^  action  d'un  hydrate 
rtion  d'un  carbonate. 

II.  Paul  Sabatibr  et  Alp.  Mailhe  poursuivent  Tétude  du  cyclo- 
ne, oblenu  par  MM.  F.  Sabatier  et  Senderens  en  hydrogénant 
Hement  le  benzène.  Ils  ont  trouvé  que  les  vapeurs  de  ce  corps 
décomposées  catalytiquement  vers  260-270"^  par  le  nickel 
inmeni  réduit,  avec  production  de  méthane  pur  et  régénéra- 
de  benzène  transformable  en  nitrobenzène.  L*équation  e^^t  : 

I  permanence  du  noyau  aromatique  dans  le  carbure  se  trouve 
Innée,  ainsi  que  son  identité  avec  Thexaméthylène  dont  les 
4antes  physiques  sont  les  mêmes,  et  où  la  présence  du  noyau 
igonal  a  été  vérifiée  récemment  par  Zelinski. 


A** 
-.1 

r  *   ' 

F» 


«ÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


152  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LK  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

comme  l'acteur  analytique  permettant  de  passer  du  poids  di 

peroxyde  déposé  au  poids  du  plomb  correspondant  le  nombre  0,861 

Pb 
qui  représente  le  rapport  des  poids  moléculaires  du  plomi 

et  du  bioxyde.  Contrairement  à  cette  assei*tion  nous  avons  trouvé 
l""  que  le  facteur  analytique  0,866  est  trop  grand  et  qu'iV  se  déposé 
ii  f  anode,  outre  le  bioxyde  PbO',  des  superoxydes  plus  oxygéaéh 
encore  que  PbO*;  2**  (fue  la  proportion  de  ces  super  oxydes  esi 
d autant  plus  grande  que  la  concentration  du  plomb  dans  le  bain  es\ 
plus  petite. 

Nous  avons  opéré  sur  une  série  de  solutions  de  nitrate  de  ploml 
(obtenues  avec  des  plombs  très  purs,  de  provenances  différentes) 
occupant  toutes  le  même  volume  (300  ce.)  et  tenant  toutes  l 
même  excès  d'acide  nitrique  (12  ce.  d'acide  à  36'').  Les  quanlit& 
(le  plomb  contenues  dans  ces  solutions  variaient  avec  chacum 
rl*elle,  depuis  quelques  milligrammes  jusqu'à  10  gr.  —  Les  éleC' 
trodes  (anode  et  catbode)  dont  nous  nous  sommes  servis  sont  ei 
platine.  Nous  les  avons  déjà  décrites  {Bull.  Soc.  chim,,  t.  23 
p.  291  ;  IdOO)  quant  à  leur  forme  et  à  leurs  dimensions,  à  cel 
près  que  Télectrode  tronconi(|ue  A,  qui  sert  ici  d'anode,  est  ei 
toile  de  platine  au  lieu  d'être  en  feuilles  de  platine.  —  Pour  obtenir 
l'anode  des  dépôts  parfaitement  adhérents  et  compacts,  ce  qu 
présente  des  difficultés  spéciales  pour  de  grandes  quantités  d 
fjlomb,  nous  avons  employé  une  anode  en  toile  de  platine  platinée(i 
et  nous  avons  introduit  dans  le  bain  une  grande  quantité  de  nitrate  d 
cuivre  (2)  (correspondant  à  10  gr.  de  cuivre).  Ce  nitrate  ne  déposai 
({u'une  partie  do  son  cuivre  sur  la  cathode,  pondant  que  la  totalii 
du  i)lomb  se  déposait  sur  Tanode  à  Tétat  de  j^eroxyde.  —  Chaqu 
dépoi  (le  peroxyde  n'était  pesé  qu'aj)rcs  avoir  été  lavé» 8)  pui 
séché  dans  ime  (''tuve  chauiïée  progressivement  jusqu'à  200**. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant  la  moyenne  de  nos  résu! 
tnts.  La  colonne  I  donne  les  jjoids  de  plomb  contenus  dans  le 


il  Lii  loilc  d(^  plaliin^  r<;alist'  (l»''jà  une  grande  surface.  Lq phtiaagc  consisi 
;i  rocoMvrir  élctindyliquoinciil  la  lolle  (ruiu'  «oiiche  do  plaliiii*  dans  un  bai 
for'l»'mf*nl  noUW  i.(lilorhy(iii(|uci,  et  conicnanl  df  Toxalale  d'ammoniaque.  Nou 
obtenons  iiinsi  un»'  surface  dont  la  ru^cosilô  csl  irf'g  apte  à  relenir  de  grande 
qiianlil«s  dt-  pj-roxyd^*  de  plomb. 

{i  I/lieur<îus«'  inflinnco  du  nitrate  d»-  riiivrc  sur  la  compacité  du  peroxyd 
dv  ph>nils  a  et»'  sij^iiabc  jjar  Dandurand. 

i.'b  A  «  <i  cfTel,  sans  dôlaclnT  les  «lertrodcs,  on  'es  plonge  d*al>ord  un  inslao 
dan»  lin  pnini«'r  vase  d'eau  disti]l«'e,  puis,  tout  on  laissant  passer  /e  counBÎ 
dans  un  deu\i»'nie  vase  rempli  d'eau  diftilli'e,  pendant  1/4  d'heure. 
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diflérents  bains;  la  colonne  II  les  facteurs  analytiques  corres- 


ruuaui^  I 

^  poids  du  peroxyde 

I. 

u. 

ni. 

o;bi06 

0,740 

0,740 

Û,Oâ 

0,704 

0,764 

0,03 

0,790 

0,790 

0,05 

0,802 

0,802 

0,07 

0,824 

0,824 

0.1 

0,8d8 

0,835 

0,2 

0,842 

0,843 

I.  II.  m. 


0,5 

0,851 

0,850 

1,0 

0,852 

0,852 

2,0 

0,8545 

0,8545 

2,5 

0,855 

0,855 

3,0 

0,856 

0,850 

5,0 

0,859 

0,859 

0,0 

0,861 

0,861 

Si  nous  traduisons  ces  résultats  par  une  courbe  en  portant  en 
ahsctsses  les  valeurs  de  la  colonne  I  et  en  ordonnées  les  valeui*s 
de  la  colonne  II  on  voit  que  la  courbe  monte  d'abord  très  rapi- 
dement jusqu'au  point  correspondant  à  0^,1  de  plomb;  puis  elle 
s'infléchit  fortement  mais  régulièrement  jusqu'au  point  corres- 
pondant à  0»%6;  le  reste  de  la  courbe  est  presque  en  ligne  droite  ou 
da  moins  à  une  courbure  très  faible  et  elle  tend  à  se  rapprocher 
de  la  valeur  0,8(>6  qu'elle  ne  semble  d'ailleurs  jamais  pouvoir 
iUeiadre  (voir  l'interprétation  des  résultats). 

Nous  avons  figuré  dans  la  colonne  III  les  points  par  lesquels 
ptsse  la  courbe.  On  voit  qu'elle  passe  exactement  par  tous  les 
points  rionnés  par  l'expérience,  à  l'exception  des  points  corres- 
pondant aux  abscisses  0»',1,  0»%2,  0«%5. 

Interprétation  des  résultats.  —  Dans  Télectrolyse  de  toutes  ces 
âolutions  la  quantité  totale  d'oxygène  qui  se  porte  à  l'anode 
pendaiit  tout  le  cours  de  Télectrolyse  est  supérieure  à  celle  que 
uécessite  la  formation  exclusive  du  bioxyde  PbO*.  Cet  excès 
•ioxygrne  qui.  pour  les  fortes  concentrations  en  plomb  est,  au 
début  de  Télectrolyse,  nul  ou  tout  au  moins  très  faible,  devient 
consifir_'rable  pour  les  faibles  concentrations;  en  elïet  la  concen- 
tration de  l'oxygène  est  la  même  dans  toutes  les  solutions,  peu  ou 
très  concentrées  en  plomb,  et  elle  reste  constante  pendant  le  cours 
de  l'i-lectrolyse.  On  conçoit  donc  qu'il  j)uisse  se  former  des  super- 
ûxvdes,  plus  oxydés  que  PbO*,  et  (jue  la  proportion  du  ces  super- 
oxydes  croisse  avec  la  dilution. 

Ll'S  fricteurs  analytiques  qui  correspondent  aux  plus  faibles 
••oncentrations  nous  montrent  que  ces  sujxTOxydes  sont  d'ordre 
Ire-  élevés.  Nous  ne  pouvons  encore  dire  s'il  s'agit  d'w/i  seul 
Âuperoxyde  très  oxygéné,  dont  la  ])roportion  croîtrait  au  furet  à 
mesure  que  la  solution  est  plus  diluée,  ou  s'il  s'agit  d'une  série  de 
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siiperoxydes,  d'autant  plus  oxy^L'nés  qu'ils  se  sont  formés  tt  de:^ 
dilutions  plus  grandrt;. 


nous  |ireiions  uiu' 


D'iipivs  les  coiisidOnilioii^  i|iii  iin'-i^^'iJi;!!!,  - 
^-uliiljiin  -iii'lisiuiiiiieiil  (-utii'i'iitrùe  vn  i>loiiili,  il  n'y  a  pus,  au  début 
lie  l'ticcliolysc,  d'<-xoèa  Jo.xyp'-ne  fl  il  -u  formo  umi  preinièrr 
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couche  de  PbO^  puis,  lorsque  la  concentration  a  diminué  sul'ii- 
^lounent  par  suite  du  dépôt  de  peroxyde  de  plomb  à  raiiodc, 
lojy^ne  dont  la  concentration,  elle,  reste  constante  se  trouve  eu 
ncè^  par  rapport  au  plomb  ;  il  y  a  par  suite  formation  de  super- 
oivdes  en  quantités  qui  croissent  au  fur  et  à  mesure  que  la  concen- 
tration du  plomb  diminue. 

D'tte  interprétation  est  celle  qui  nous  parait  la  plus  vraisem- 
LlaLle,  mais  il  sera  bon  de  raffermir  encore  par  quelques  contrôles. 
Deux  de  ces  contrôles  s*imposent  immédiatement  : 

1*  Faire  un  dépôt  de  peroxyde  en  solution  qu*on  maintiendra 
très  concentrée,  et  vérifier  que  le  dépôt  est  constitué  par  du 
PbO«  pur. 

2*  Faire  un  dépôt  de  peroxyde  en  solution  très  diluée  (quelques 
aiiligrammes  de  plomb  pour  300  ce),  en  maintenant  la  concen- 
tntion  constante,  jusqu'à  ce  qu*on  obtienne  une  couche  épaisse  de 
peroxyde,  et  vérifier  que  ce  peroxyde  a  la  constitution  d'iui  super- 
oxyde aussi  oxygéné  que  celui  qu'indique  la  courbe,  à  coiicen- 
tratioQ  égale. 

Mais  ce  qui  reste  indépendant  de  Tinterprétation,  c'est  Terreur 
grave  que  Ton  a  commise  jusqu'ici  en  analyse  éiectrolytique  en 
admettant  que  le  peroxyde  de  plomb  éiectrolytique  est  du  FhO^ 
et  que  le  facteur  analytiques  est  0.86(5.  La  courbe  et  les  tableaux 
qae  nous  avons  donnés  permettront  désormais  d'avoir  les  facteurs 
analytiques  correspondant  à  un  grand  nombre  de  teneurs  en  plomb. 

Nickel.  —  Le  plomb  n'est  pas  le  seul  métal  qui  forme  par  élec- 
trC'lyse  des  superoxydes  d'un  ordre  très  élevé.  Le  nickel»  en  solu- 
:ioii  alcaline  de  pyrophosphato  additionnée  d'acide  chromique,  nous 
<  donné  —  pour  une  concentration  de  0«f%05  de  nickel  pour  800  ce. 
Je  bîiin,  le  bain  étant  à  un<'  température  de  70"  —  un  peroxyde 
^Ui,  séché  à  120',  correspondait  à  la  constitution  XiO*  et  qui  ne 
r:)riait  pas  de  poids  lorsqu'on  le  chauffait  de  120  à  170°.  Le  courant 
>{'ii  était  de  0,1  ampère  a  passé  dnns  le  haiu  pendant  54  heures  (1). 
O?  j/eroxyde  est  trè«  dilMcile  à  obtenir. 

L'oxyde  du  nick(*l  le  plus  oxyj^éné  que  l'on  connaisse  juscju'ici 
r-pond  à  la  formule  Ni'O*. 

Bî-ML*TH.  —  Le  bismuth  iiou>  a  donné  a  Tanoile  un  dépôt  (lui, 
-^•hé  à  130**,  «'orresponcl  h  la  formule  Ui^O'',  eu  coucenlratiou 
i"  <;»',0r>   de   bismuth  pour  350   ce.  de   bain.    Le   bisiiiulh  ('lait 

1  Nous  avons  omis  de  vcriller  s'il  leslail,  au  bout  de  ce  ieinp<,  encore  du 
*kK-k^I  dans  le  bain.  S'il  en  eut  rejsté,  k'  peroxyde  déposé  correspondait  à  un 
4«fn«  d'oxyddlion  supérieur  a  NiO*. 
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n  l'élat  de  sulfate,  en  présence  de  20  ce.  diacide  nitrique  à  36*  en 
excès  et  de  40  gi*.  de  sulfate  de  cuivre  hydraté,  pour  un  volume 
de  hain  de  350  ce.  Ce  dépôt  de  peroxyde  de  bismuth  —  dont  la 
constitution  Bi'O''  nous  a  été  donnée  par  un  gi*and  nombre  d*expé- 
riences  —  est  de  couleur  jaune  citron  et  ne  change  pas  de  poids 
quand  on  le  porte  à  ISO"". 

L*oxyde  de  bismuth  le  plus  oxygéné  qu'on  connaisse  jusqu'ici 
répond  à  la  constitution  Bi*0\ 

Nous  n'avons  pas  recherché  ici  si  la  constitution  des  peroxydes 
de  nickel  et  de  bismuth  varie  avec  les  concentrations  de  ces 
métaux.  D'aillouri:,  nous  n'avons  pu  en  déposer  plus  que  la  quan- 
tité correspondant  à  0'^^05  de  métal,  ce  qui  limitait  forcément  cette 
étude. 

Altres  métaux.  —  Nous  n'avons  pas  étudié  les  peroxydes  élec- 
iroly tiques  d*arg(;nt  de  manganèse  qui  sont  les  seuls  peroxydes 
éleclrolytiquos  que  Ton  connaisse  en  dehors  do  ceux  dont  nous 
venons  de  parh^r.  Si  d'autres  métaux  ne  donnent  pas  de  peroxydes 
('loctrolytiqui's,  cela  tirnt  vraisemblablement  à  ce  que  leurs  per- 
oxydes ne  sont  pas  conducteurs  du  courant  électrique  (1) .  —  On  peut 
ciîpendant  obtenir  ces  pcM'oxydes  en  les  déposant  avec  des  per- 
oxyd<*s  conducteurs  de  courant.  Nous  sommes  arrivés  ainsi  à 
déposer  avec  le  peroxyde  de  plomb  des  peroxydes  d'antimoine  et 
d'arsenic,  avec  h*  manganèse  un  peroxyde  de  fer  i3i.  Quel  est  le 
déféré  d'oxydalion  dr»  ces  peroxydes?  C'est  ce  que  nous  n'avons 
|»as  élucidé. 

N""  30.  —  Sur  une  soi-disant  réduction  éiectroljrtiqae  du  chlo- 
rate de  potassium  ;  par  H.  André  BROCHET. 

Le  chlorati»  de  pulassiuin  ne  peut  être  transformé  en  chlorure  par 
réduction  calhudiijii(\  Lorsque»  l'on  électrolyse  une  solution  de 
(*liloriii(*  (le  {)(»tiissiMiii,  on  reinanpie  bien,  il  est  vrai,  une  absorp- 
tion «riiydro^ène,  Inai^^  c'est  le  lait  de  la  rrdnction  de  l'hypochlo* 
rite  servant  tonjnnrs  dr  terme  de  jjassaj^^e  entre  le  chlorure  et  le 
chlorate,  il'ai  dénionlré  en  etïet  ( liuU.  Soc.  chini.j  3*  série,  t.  23, 
p.  (Uii,  i\\ui  l'éleclrolyse  du  chlorure  de  jjotassium  en  pésence 

(1  I.'i  I"'  sysl.ini*  il'éli!i"li'.»(lcs  riail  •••nsliiuù  par  \v  syslrin»^  Luckow  'C  /*.. 
I  123.  |>.  :i'\  ;  !•'  «:><MM  i|iii  <'*i'v,-iit  d'aniiil»'  t-tiiit  devr-nu  —  par  suite  d'un  usage 
pi'oli.u^»'  v\  i\v.  l'.ili-iiiiilions  l'fitrliM'*;  —  d'uni-  ru^'usit»'  prt'fôrable  mOmo  au  pla- 
\\w-  n'«'«'inni«-iil  pl.din'-. 

i  Lrnlr:ini'rii''nl  d-i  hi-  :i\'*i'  l-'  p'TMxvih»  di-  luanjj.iii»  se  a  dt>jâ  cW  signalé 
p;ii'  N'-uiM.iîHi    Aii.ilyli^i'h'^  rli'kir'tl\  st\  p.  l'.'i  . 
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d  o.YVile  de  cobalt  ne  donnait  pas  de  chlorate,  en  raison  précisé- 
meni  de  la  destruction  de  rhypochlorite  Ibrmé.  Ce  point  l'oniirmé 
uuftne  en  milieu  alcalin,  alors  que  dans  rélectrolyse  sans  oxyde  de 
:obn\i  rhypochlorite  ne  peut  être  décelé,  montre  évidemment  que 
Im  îsible  réduction  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions  est  bien 

"iicore  le  fait  de  i'hypochlorite.  Ces  expériences  établissent  en 
'Mire  l'impossibilité  de  la  formation  primaire  du  chlorate  de  potas- 

sum  ainsi  que  Tadmettaient  les  théories  d*(Ëttel  et  de  Forster  sur 

rél^-trolyse  des  chlorures  alcalins. 

Le  profosfeur  Bancrofl  {Transactions  of  the  American  hlectro- 
Letuicai  Society,  t.  1.  p.  60)  et  M.  C.  R.  Burrows  (The  Journal 
of  f'/jrsicBl  Cbemistry  t.  6,  p.  417;  HulL  Soc.  chim.,  8'"  série 
'.  30.  (I.    103),  ont  fait  im  cerlain  nombre  de  recherches  sur  un 
procédé  de  réduction  éiectrolytique  du  chlorate  de  potassium. 

D'après  eux,  lors(|u*on  électrolyse  une  solution  chaude  de  ce  sel 
i^ec  uïie  anode  de  cuivre,  celle-ci  est  tbrlement  attaquée  ot  trans- 
formée en  une  poudre  brune  (onnée  essentieileiuenl  d'oxyde  ;  en 
:iirme  temps  on  constate  que  le  liijuide  s'enrichit  en  chlorure, 
.e=iUfl  atteint  jusqu'à  200  0,0  de  ce  que  prévoit  la  théorie  pour  la 
■rjiintilt-  irclrctricité  fourme  à  Télectrolysenr,  en  admettant  la 
:ri»icti'jii  «-athodique.  Le  liquide  devient  faiblement  alcalin.  On  ne 
coii-iate  Miicnn  déj?atîtMnenl  j^'azeux  à  Tanoile  ;  à  la  cathode,  il 
•r'Lapp'/  au  début  de  Thydrogène,  nifiis  le  déjratjrement  j;azenx 
•—fe   au    bout   de  quel<|ues  minutes,   dès  (ju'il  y  a  de  Toxyde 


»-^  p;i»>ag«;  du  chlorate  an  chlorure  n'est  j»asle  tait  (Tune  réduc- 
MT;  .itiifMlique,. puisque  si  Ton  fait  usage  d'im  diaphragme  on  ne 
:.  i.  L-  j'ris  di^  «tilorure  dans  le  cumpartimcnt  cathodi({iie,  mais  uni- 
:-•  liif  ut  <lan>  l'anodique.  Il  ne  résultt?  pas  non  plus  de  Vinstubilitù 
■:.  iiiffratf  fl**  viiivrc;  en  ell'et  une  solution  de  chUrate  dr  polar^- 
T4u:;i  ad«litionnée,  :-oil  de  sulfate  de  cuivre,  soit  d'oxydo  de  enivre, 
-Al  •]»..'  cuivre  métallique  ne  donne  ])as  de  chlorure  paréljuliitionet 
l'on  ne  constate,  pas  plus  que  dans  Télectiolyse,  aucun  dé;;a^^e- 
aiefit  d'oxygène. 

S*'  l*Msant  sur  ce  (fue  certains  métaux  facihtent  les  réductions 
e;r-_Mrolytiqu»':-,  comme  le  prouvent  les  expériences  (h?  Oin/,  (Ihile- 
>:î;i,  B*erhinp'r  et  fils,  etc.,  M.  Hurrows  émet  i'hyjiothèse  d'untî 
réluctîon  du  «-hlorate  de  potassium  à  i'ano'io.  La  flécomiM.silion 
"•pontanèe  ilu  chlorate  n'étant  pas  un  des  facteurs  et  le  passage  du 
Diorate  au  chlorure  semblant  être  direct,  il  en  conclut  «pie  le  résul- 
\ii\  doit  être  probablement  général. 
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Pour  expliquer  le  rendement  élevé  en  chlorure  de  potaBsium,  1^^ 
professeur  Bancroft  s*appuie  sur  la  réaction  suivante: 

3Cu  +  2Cl03K  +  3H2  =  3CuO  +  âH20  +  2KCl,  •   (l; 

qui  prévoit  un  rendement  de  âOO  0/0  par  rapport  à  la  réaction  ])0U' 
vant  provenir  du  t'ait  de  la  réduction  cathodique  : 

U03K  +  3  H2  =  KGl  +  3  H^O,  (i) 

Je  ferai  de  suite  reinar([uer  que  l'équation  (1)  est  incomplète.  Eu 

effet,  puisqu'il  n*y  a  pas  de  dégagement  d'oxygène  à  l'anode,  on 

doit,  dans  la  réaction,  ou  faire  intervenir  Tanion  correspondant  à 

3H^,  ou  supprimer  cet  hydrogène  ;  l'équation  apparente  devient 

alors  : 

3  Cu  +  C103K  =  K  CI  +  3CùO ,  (S) 

ou  3Cu  +  C103K-f  3H2  +  30  =  3CuO  +  KCl  +  3H20.  (4) 

L'hypothèse  en  question  est  donc  mal  fondée.  D'ailleurs  la  réac- 
tion ne  se  passe  pas  dans  le  sens  de  ces  équations,  puisque  ainsi 
ipie  l'auteur  le  fait  d'ailleurs  remarquer,  Tabsorption  d'hydrogène 
commence  lorsqu'il  y  a  de  Toxyde  formé.  Gelui-oi  est  réduit,  il  ne 
peut  donc  être  obtenu  eu  quantité  théorique. 

Ayant  émis  quelque  doutes  sur  les  théories  de  MM.  Bancroft  et 
Miirrows,  je  résolus  de  reprendre  leurs  expériences.  Cette  étude 
in'entraina  dans  une  série  de  recherches  sur  l'action  do  différents 
métaux  avec  ou  sans  le  concours  de  l'élcetrolyse  : 

!'•  Sur  l'acide  chlorique  ; 

a"  Sur  leur  chlorate  respectif; 

3°  Sur  les  chlorates  alcalins  el  alcalino-terreux.  • 

Ces  rci^herches  sont  en  voie  d'achèvement  et  je  puis  en  extraire 
ce  qui  est  nécessaire  pour  réfuter  les  théories  de  MM.  Bancroft  el 
Hurrows. 

An  point  de  vue  (îxj»érimental,  ji*  suis  d'actîord  avec  eux  sur  ce 
l'ail  ({lie  l'éleclrolyse  <iu  chlorate  de  potassium  avec  anode  de  cuivre 
doimc  naissance  à  du  chlorure  tle  potassium  en  «{uantité  plus 
;;ran»Ic  que  le  prévoit  la  théorie  admettant  une  réduction  par 
l'hydrogène  cathodique.  Je  suis  en  désaccord  avec  eux  sur  ce  point, 
(jutî  le  précipité  brun  formé,  n'est  pas  de  l'oxyde  de  cuivre  pur 
oltlenu  en  quantité  théorique,  mais  un  mélange  complexe  renfer- 
mant à  coté  de  l'oxyde  de  cuivre,  du  cuivre  métallique  et  une  faible 
quantité  de  chlorure,  ainsi  ([ue  sur  d'autres  points  de  détail. 

Je  suis  en  désaccord  complet  avec  eux  relativement  à  la  théorie 
<le  la  réaction. 
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fio résumé,  je  suis  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

L*adion  du  cuîTre  employé  comme'  anode  sur  une  solution 

(Iffchiorate  de  potassium  est  toute  spéciale. 
£q  principe,  d*après  ce  qui  se  passe  dans  Télectrolyse  d'un  se! 

oijgéné  avec  anode  soluble,  il  y  a  foruiation  des  ions  CiO^  et  K, 

paià  production  de  chlorate  de  cuivre  à  l'anode,  de  potasse  avec 

de^jrement  d'hydrogène  à  la  cathode.  Ces  produits  réagissent  les 
BB»  sur  les  autres  pour  régénérer  le  chlorate  de  potassium  et 
«iûimer  de  l'hydrate  de  cuivre,  lequel  se  transforme  en  oxyde  noir 
et  est  réduit  à  l'état  métallique  par  l'hydrogène. 

A  la  fin  de  l'essai,  nous  nous  retrouvons  donc  sensiblement  dans 
Ibi  mêmes  conditions  qu'au  début,  avec  cette  différence  que  le 
ouvre  se  trouve  transformé  en  poudre  qui  se  dépose  dans  l'élec- 
trolyseur. 

Ces  diverses  réactions  sont  représentées  par  les  équations  sui- 
Tintc-s  : 

1*  Réaction  électrochimique  : 

,  2C103K  =  2C103+2K;  (5) 

i*  Réactions  secondaires  : 

Cu  +  2CI03=(CI03)2Cu, 
2K  +  2H20z=2KOH  +  2H, 
(Ciœ)«C:ii  +  2K0H  =  2CI03K  +  CuO  +  H20,  («) 

CuO  +  H2==Cu  +  H20. 

I.  n'y  a  donc  pas  de  réaction  apparente,  mais  un  simple  change- 
Ukeot  d'étal  physique  du  métal  de  l'anode. 

C'est  le  cas  général  de  l'électrolyse  d'un  sel  oxygéné  avec  anode 
xrluble. 

Ave*:  le  chlorate  de  potassium,  certains  iiK^aux,  tel  le  i)lomb, 
parais.<^Mit  donner  exactement  cette  srrie  normale  de  rendions. 
ban»  le  cas  du  cuivre,  le  résultat  est  difTérent  en  raison  d'une 
série  anormale  du  réactions  provenant  d(»  la  déconiposilion  du 
•-'hlorate  de  cuivre  formé,  au  contact  du  cuivre  métalli(|ue  de 
l'anode  d'après  la  réaction  suivante  : 

(Ci03)2Cu  +  6Cu  =  CuCr^  4-  CCaO.  {\)) 

Cette  réaction  est  d'ailleurs  très  simple  à  réaliser.  Il  sufiit,  en 
effet,  de  faire  bouillir  une  solution  concentrée  de  chlorate  de 
eoivreen  présence  de  tournure  de  cuivre  pour  obtenir  presque 
uamédiatement  un  abondant  précipité  avec  le  nitrate  d'argent.  Si 
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on  maintient  le  mélange  au  bain-marie,  on  constate  au  bout  d'une 
heure  environ,  la  formation  d*un  précipité  vert  et  la  quantité  de 
chlorure  diminue  dans  la  solution.  Ce  précipité  vert  est  formé 
d'oxyde  de  cuivre  renfermant  du  chlorate  et  du  chlorure,  ces  der- 
niers probablement  à  l'état  de  sels  basiques  insolubles  dans  l'eau. 
On  constate  en  même  temps  que  le  cuivre  se  recouvre  d'hydrate 
d'oxyde  cuivreux  jaune. 

On  peut  admettre  qu'il  se  forme  primitivement  du  chlorure  cui- 
vrique  et  de  l'oxyde  cuivreux,  lequel  se  transforme  en  oxyde  cui- 
vrique  en  précipitant  le  chlorure  à  l'état  de  sel  basique  en  même 
temps  qu'une  certaine  quantité  de  chlorate. 

Cette  réaction  se  passe  également  h  froid,  mais  on  constate  la 
formation  du  chlorure,  seulement  au  bout  de  quelques  heures  et 
celle  (lu  précipité  au  bout  de  deux  ou  trois  jours.  De  plus,  le  préd- 
piti''  est  bleu  au  lieu  d'être  vert. 

11  y  a  réduction  dans  les  mêmes  conditions,  mais  avec  beaucoup 
moins  d^intensité  en  utilisant  une  solution  de  chlorate  de  potassium 
à  50  ^T.  par  litre  additionné  de  sulfate  de  cuivre,  aussi  bien  à  froid 
(pfà  rébnllition. 

La  réaction  (0)  se  produit  à  côté  <le  la  série  normale  de  réactions 
dans  rélectrolyse  du  chlorate  de  cuivre  et  dans  celle  du  chlorate  de 
potassium  a\ec  anode  de  cuivre.  Mais  alors  que  dans  le  premier 
cas  on  oblieiit  nue  poudre  bleue  reiiferniant  des  sels  basi(|ues  du 
chlorate  et  du  chlorure,  aiialo*<iie  à  celle  obtenue  sans  électrolyse, 
et  un  dépôt  de  cuivre,  très  vilain,  il  est  vrai  ;  dans  le  second  cas, 
les  sels  basiques  sont  en  majeure  partie  détruits  par  la  potasse  et 
réduits  par  l'hydrogène,  de  sorte  que  l'oxyde  noir  obtenu  renferme 
une  forte  proportion  de  cuivre  métallique  et  une  faible  quantité 
siuilement  de  chlorure,  la  majeure  partie  étant  passée  en  solution, 
mais  il  ik»  renferme  pas  de  chlorate. 

Celte  série  anonnalo  de  réaction  expli(pie  eîgalement  la  forte 
];roportion  dt?  chlorure  formé,  en  eilet  : 

Detix  fois  2G,8  ampères-heures  .(0G.5i0  coulombs)  fournis  à 
Télectrulyseur  décomj posent  une  molécule-gramme  de  chlorate  de 
cuivre  ou  deux  de  chlorate  de  potassium  pour  mettre  en  Hberté 
"KWi)^  pouvant  donner  ia  réaction  suivante  : 

2(:i()J  +  7(:u  -:(:u(:i2-f  GCuO.  iiO) 

'•'est-à-dire  mettent  en  liberté  2C1  soiis  forme  de  chlorure. 

Or,  si  nous  considérons  la  réaction  i2),  nous  voyons  que  pour 
obtenir  2(11  sous  fornu»  de  chlorure  par  réduction  du  chlonite  <!• 
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poUssiuin,  il  faudra  6H^.  Ce  n'est  dono  pius  deux  fois,  mais  douze 

ftw  06,8  A-H.  qu'il  faudra  fournir  à  Télectrolyseur. 
Le  reodenient,  si  l'on  admet  uniquement  la  série  anormale  de 
réiicCioas  basée  sur  la  composition  du  chlorate  de  cuivre,  pourra 
ikjnc  litietcdre  600  0/0  de  la  quantité  de  chlorure  calculé  d'après  la 
rêietiou  ii). 

Le  rendement  de  150  à  200  0/0  que  Ton  obtient  pratiquement, 
mooire  donc  bien  qu'à  côté  de  la  série  anormale  se  passe  égale- 
sent  la  série  normale  de  réactions  sans  formation  de  chlorure. 

Le  fait  signalé  par  MM.  Bancroft  et  Burrow»,  de  la  réduction 
i^lectrolyiique  du  chlorate  de  potassium  n'est  donc  pas  précisément 
en  rapport  avec  ce  titre  bien  qu'il  corresponde  à  la  réaction  appa- 
rate  indiquée.  Le  chlorate  de  potassium  lui-même  est  irréductible 
et  Si  prétendue  réduction  est  le  résultat  de  l'action  intermédiaire 
•iu  cuivre  métallique  sur  le  chlorate  correspondant. 

(École  de  Physique  et  de  Chimie  industrielles, 
laboratoire  d*élecfcrochimie.) 

i 

I*  31.  —  Sur  les  oxalomolybdites  ;  par  H.  6.  BAILHACHE, 
préparateur    chef   à    la    station  agronomique  de  Seine-et-Oise. 

Les  oxalates  complexes  qui  font  l'objet  du  présent  travail  s'ob- 
lininent  en  partant  du  sulfate  de  molybdène  Mo^O'2SO',  que  j'ai 
•lécrit  dans  une  note  antérieure  (i). 
Voici  la  méthode  que  j'ai  suivie  pour  leur  préparation  : 
A|»rê5  avoir  dissous  dans  l'eau  le  composa  Mo'O^âSO^,  on  y 
éj.jijt*.'  deux  molécules  d'aride  oxalique  pour  chaque  molécule  de 
sulfate  en  exprriehce,  on  porte  à  l'ébullition  et  Ton  précipite  tout 
uriiie  T^ulfurique  par  une  (juanlito  calculée  d'hydrate  de  baryum  ; 
bl!i|u^-ur  tiltrée  est  additionnée  d'une  molécule  de  carbonate  de 
polas'ïium  qui  s'y  dissout  avec  eflervescence  et  concentrée  dans 
on  t-ouranl  d'acide  carbonique.  Il  se  dépose  par  refroidissement 
■lr*9  cnstaux  roug»»«àtros  d'oxalomolybdite  de  potassium,  tantôt 
^n  Toutes  adhérant  aux  parois  du  vase,  tantôt  en  amas  de  prismes 
iiTciês  les  uns  aux  autres.  Ce  sel  est  recueilli,  lavé  à  l'eau  dislil- 
.--  ►*t  mis  à  sécher  au-dessus  d'acide  sulfurique  dans  le  vide  de  la 
T.i-i.Liî*'  pneumali'jue,  où  il  perd  son  eau  d'hydratation  en  même 
vijj-  «jue  la  couleur  vire  au  jaune  orangé  (2). 

i    flntDptcs  roadus,  t.  132,  février  1901. 

i  \j  sel  s^ch<^  sur  du  papior,  puis  pulvéïis',  donne  également  une  poudre 
jaira*:  ciTiofé  d'une  nuance  pins  foneéet  qui  ^'éclaircit  par  dessiccation  dans 

»oc.  cMiM.,  3*  8BR.,  T.  XXIX,  1908.  —  Mémoires.  11 


iéi  MÉMOIHRS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ainsi  déshydraté,  il  a  donné  à  l'analyse  :  66.80  0/0  de  dîmo- 
lybdate  de  potassium  ;  24.50  0/0  de  CKfi  (i)  ;  16.20  0/0  d'oxyde 
de  potassium  K<0  et  12.270/0  d'eau. 

On  a  déterminé  Toxygène  nécessaire  pour  l'oxydation  totale,  tant 
de  Tacide  oxalique  que  du  molybdène,  en  solution  suifurique,  à 
Taide  d'une  liqueur  titrée  de  permanganate  de  potassium.  Cette 
quantité  d'oxygène  est  de  8,22  0/0.  Si  l'on  en  retranche  l'oxyiçène 
nttcessaire  à  l'oxydation  de  Tacide  oxalique  qui  est  de  5.444  0/0,  il 
reste  2.776  0/0  d'oxygène  qui  ont  été  utilisés  à  faire  passer  le 
molybdène  à  l'état  d'acide  molybdique.  On  en  déduit  Toxygène 
combiné  à  ce  métal. 

Pour  doser  l'eau,  le  sel  desséché  dans  le  vide  et  disposé  dans 
une  fiacelle  de  porcelaine  a  été  introduit  dans  un  tube  à  analyse, 
relié  à  un  tube  en  U  à  ponce  sulfurique,  préalablement  taré.  On  a 
chauflé  jusqu'au  rouge,  et  après  décomposition  totale,  on  a  balayé 
l'appareil  par  on  courant  d'acide  carbonique  desséché.  Ces  chiffres 
répondent  sensiblement  pour  le  sel  de  potassium  desséché  dans  le 
>ide  à  la  formule  MoO(OH)»C«08(OH)K. 

En  effet  on  a  : 

Troavé.  CalMlé. 

Mo2 33.048  35.97 

O^ 13.748  13.74 

il{CM)h il. 500  £i."3 

K2() \ I6.20()  16.  IV» 

4  ir-'O là. -270  li.30 

99.766  t>9.09 

J'ai  obtenu  l'hydrate  MoO(OH)3C*0'»(OH)K,H«0,  j'ai  constaté  en 
efTet  dans  le  vide  une  perte  de  6  0/0  pour  le  sel  simplement  séché 
dans  du  papier. 

Pour  comprendre  la  formation  (ies  o.xalomolybdites  à  partir  du 
suiiato  Mo^>^2SO^,  il  me  fallut  étudier  à  nouveau  les  réactions 
données  par  les  solutions  dans  l'eau  <le  ce  composé.  Non  seule- 
ment la  potasse  ou  la  soude  ou  les  carbonates  correspondants 
produisent  dans  cettt^  solution  un  précipité  ressemblant  à  Thydrate 
ferrique,  mais  il  en  est  aussi  de  même  avec  les  sels  les  plus  divers, 
t4*ls  que  le  chlonire  d'ammonium,  le  sullale  on  Tacétate  de  sodium. 
«ravais  cru  d'aboni  obtenir  ainsi  dubioxydede  molybdène  hydraté, 
mais  un  examen  ])his  attentif  a  infirmé  cette  hypothèse. 

liai  particulièrement  examiné  le  précipité  obtenu  par  l'acélale 

(\\  PulLTmiiH'  par  pri'cipilation  on  liqiioiir  ai.'(''ti(]ii'   par  facétatc  do  caleian, 
ayrrri  elimiiiolion  du  molybdt'iic  à  l'i'tat  de  sulTurt . 
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fie  sodium  ;  en  opérant  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  le  lave 

âvec  une  solution  de  ce  sel  que  Ton  élimine  ensuite  par  l'alcool.  Ce 

prédpiié^  séché  dans  le  vide,  donne  il  est  vrai,  des  proportions  de 

inéUl  et  d'oxygène  qui  varient  d'une  expérience  à  l'autre,  mais  la 

quantité  d*oxygène  nécessaire  pour  faire  passer  tout  le  molybdène 

qu'd  renferme  à  l'état  d'acide  molybdique,   déterminée  par  le 

bichromate  de  potassium,  est  toujours  très  inférieure  k  celle  qui 

àerait  exigée  pour  l'oxydation  du  bioxyde. 

Ce  lait  s'explique  aisément  en  admettant  qu'on  se  trouve  en  pré- 
sence d*un  mélange  variable  de  bioxyde  de  molybdène  hydraté  et 
■run  autre  Jiydrate  Mo«0*3H«0=2MoO(OH)«,  qui  n'est  autre  que 
rbydrate  de  molybdényle  de  M.  Peter  Klason(i).  C'est  lui  que  l'on 
'ferrait  obtenir  seul,  s'il  n'était  très  facilement  dissocié,  en  coui^ 
de prépu^tion,  en  bioxyde  de  molybdène  et  en  acide  molybdique. 
Les  réactions  données  par  la  solution  aqueuse  du  sulfate  de 
owlybdène  confirment  cette  manière  de  voir.  En  eiïet,  additionnée 
de  chlorure  d'ammonium  et  saturée  d'acide  chlorhydrique  gazeux, 
elle  laisse  déposer  des  cristaux  vert  d'herbe  du  chlorure  double  dff 
molybdényle  et  d'ammonium. 

Or,  cette  réaction  caractéristique,  l'oxalomolybdite  de  potassium 
la  donne  également.  Il  suffit  pour  l'obtenir  de  dissoudre  à  chaud 
>iû  mélange  de  ce  sel  et  de  chlorure  d'ammonium  dans  l'acide 
ciïiorhydnque  concentré  ;  il  se  forme  par  refroidissement  les 
uémes  octaèdres  verts  que  dans  le  premier  cas  : 

MoOiOH)3C203lOH)K  -r  2 AzH'Gl  +  4 HCl 
=  MoOCP2AzHH:1  -\-  KCl  +  G20''l|2  +  SH^O. 

Il  va  sans  dire  que  tous  les  précipités  obtenus  avec  les  soliilio:is 
' i  *:oiiipo?iié  Mo^O-'âSO"*  donnent  aussi  cette  réaction,  et  pc^uvent 
v-nir  à  préparer  les  oxalomolybdites. 

Traité  par  l'acide  uzoli(|ue  étendu,  l'oxaloniolybdite  de  potas- 
sium >e  transforme  en  oxalomolybdHte  [lar  simple  oxydation  : 

i[MoO(OH)3C203(OH;K]  +  ()  =  -2[Mo03(:20''llKlPo]  +  IPO. 

La  liqueur  évaporée  abandonne  par  reiVoidissement  co  sel  «m 
Tiiraux  cristaux,  il  appartient  à  la  série  des  oxalomolybdates  ilécovi- 
v-rts  par  M.  Péchard  en  188^  (2). 

L'oxalomolybdite  de  potassium  no  conimenco  à  perdre  son  eau 
■le  constitution  que  vers  ■   ILS*,  et  il  faut  le  portera       180**  pour  le 

1    D.  trh.  G.,  t.  34,  p.  148. 

ï    Comptes  rendus,  t.  108,  p.  1.05^. 
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déshydrater  complètement ,  mais  i\  est  déjà  altéré  et  la  décompost- 
tion  s'accélère  à  mesiire  que  la  température  s'élève.  Il  se  dégage 
avec  la  vapeur  d'eau  un  mélange  d*oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique  et  il  reste  du  molybdate  de  potassium  et  du  bioxyde  de 
molybdène 

2  [MoO(OH)3C^3(OH)K]  =  M0O2  +  MoO*K2  +  2  CO  +  2  GO2  +  4  HK) . 

C'est  en  raison  de  cette  union  intime  de  l'eau  dans  ces  sels,  que 
j'ai  supposé  que  l'hydrate  de  molybdényle  entrait  tout  entier  dans 
la  molécule,  comme  M.  Wyrouboff  a  proposé  de  l'admettre  pour 
les  hydrates  de  sesquioxyde  (1). 

L'oxalomolybdite  d'ammonium  se  prépare  par  le  même  procédé. 
Ce  sel  forme  un  hydrate  rougeâtre,  qui  ne  renferme  qu'une  seule 
molécule  d'eau  qu'il  perd  dans  le  dcssiccaieur  (on  a  en  eflet  cons- 
tate une  perte  de  6.50  0/0)  en  même  temps  que  sa  nuance  passe  au 
jaune  orangé. 

L'oxygène  nécessaire  pour  son  oxydation  totale  déterminé  par  le 
permanganate  de  potassium  est  de  8.90  0/0,  on  en  défalque 
5.86  0/0  nécessaire  à  l'oxydation  des  26.40  0/0  deC'O*  trouvés.  Le 
surplus  â. 04  0/0  a  donc  servi  à  l'oxydation  du  molybdène.  L*acide 
iiiolyi)dique  dosé  par  calcination  du  sel  avec  l'acide  azotique  étant 
de  53.40  0/0  constitué  de  85.60  0/0  de  métal  et  de  17.8  0/0  d'oxy- 
^^ène,  on  en  défalque  ces  3.04  0/0,  il  reste  14.76  0/0  qui  représen- 
tent Toxygène  uni  au  molybdène.  L'eau  a  été  obtenue  par 
dilTérence. 

Le  sel  d'ammonium  a  donc  la  même  constitution  que  le  sel  cor- 
respondant de  potassium.  On  a  en  effet  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Mo2 35.60  35.55 

()5 11.70  14.82 

it(rm^) -26.40  26.67 

2\zlP 6.25  6.29 

5IPO 16.99  (pur  difl*.)  16.67 

100.00  100.00 

Ces  ehilïres  concordent  sensiblement  avec  la  formule 

MoO(OH)3i(X)3)(()lI)AzIP. 

11  donne  d'une  fo(;on  générale  les  mêmes  réactions  que  ce  der- 
nier  sel,  mais  décomposé  par  la  chaleur  il  laisse  un  résidu  de 

[\)  Bail.  Soc,  chim.,  juillet  1902,  p.  606. 
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sesquioxyde  de  molybdène,  qui  retient  une  quantité  importante 
(Ttfote.  Cette  décomposition  est  accompagnée  d'un  phénomène 
dlocandescence  subite  qui  se  communique  de  proche  en  proche  à 
tonte  la  masse,  avec  une  légère  déflagration. 

Les  deux  oxalomolybdites  que  je  viens  de  décrire  donnent  avec 
les  sels  de  baryum  un  précipité  cristalHn  peu  soluble  dans  Teau. 

Cet  oxalomolybdite  de  baryum  s'obtient  d'ailleurs  avec  la  plus 
grande  facilité,  en  suivant  la  méthode  qui  a  servi  pour  le  se)  de 
potassium,  à  cette  différence  près,  qu*après  avoir  éliminé  Tacide 
sofarique,  on  additionne  la  liqueur  refroidie  d'une  solution  très 
diluée  de  chlorure  de  baryum,  en  petit  excès,  légèrement  acidifiée 
yur  Tacide  chlorhydrique.  E9  prenant  ces  précautions,  il  se  dépose 
ientement  de  forts  beaux  cristaux  d*une  nuance  rouge  foncé,  tirant 
sv  le  grenat. 

Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau  dans  le  vide,  et  il  ne  commence  à  se 
déshydrater  à  l'étuve  que  vers  la  température  de+110  à+  li5*  ; 
Il  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  très  voisins  de  ceux  demandés 
par  la  formule  : 

MoO(OH)3G«0*H2  ] 

MoO(OH)3C20*Ba  j 
En  effet  on  a  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Mo2 29.111  29.126 

O^ 11 .985  12. 135 

2v(r-03) 21 .500  21 .844 

HaO 23.:i50  28.240 

TyWO 13.tK)0  13.652 


09.596  99.99'? 

Pour  déterminer  l'oxygène  nécessaire  à  l'oxydation  totale  du  sol 
Ci?  barj'te,  on  a  dû  opérer  en  liqueur  nitrique  dans  les  conditions 
suivantes  :  Le  sel  séché  dans  le  vide  et  pulvérisé  a  été  mis  en  sus- 
^n>ion  dans  Teau  acidulée  par  l'acide  azotique  et  additionnée  de 
•uite  de  quelques  centimètres  cubes  de  la  liqueur  de  perman^a- 
sale  de  potassium  titrée,  on  opérait  dans  un  petit  becher^ias  que 
l'on  chauiTait  à  +  50"  environ  ;  on  ajoutait  du  perinangaiiale  au  fur 
♦•t  a  mesure  de  la  décoloration  du  liquide.  l)ans  ces  conditions, 
.oxalomolybdite  de  barjum  est  peu  à  peu  complètement  oxydé  en 
uiême  temps  que  dissous.  On  avait  préalablement  déterminé  la 
quantité  de  permanganate  nécessaire  pour  oxyder  les  vapeurs 
silreuses  contenues  dans  Tacide  azotique  employé. 

On  a  trouvé  qu'il  fallait  7.34  0/0  d'oxygène  pour  Toxydation 
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totale  de  roxalomolybdite.  Comme  4.77  0/0  sont  nécessaires  pour 
oxyder  G*0*,  il  en  reste  2.57  0/0  pour  transformer  le  molybdène 
en  acide  molybdique  ;  on  en  déduit  que  Toxy^ène  uni  au  métal  est 
de  11, ^♦85  0/0. 

On  peut  avec  Toxalomolybdite  de  baryum  obtenir  également  le 
chlorure  double  de  molyhdénylo  et  d*aiiimoniùm.  On  le  dissout 
dans  i'aeide  chlorhydriqne,  la  liqueur  refroidie  laisse  déposer  le 
clilorure  de  baryum  ;  on  la  décante  et  on  y  ajoute  du  chlorure 
d'ammonium,  en  chauffant  légèrement  ;  par  refroidissement  il  se 
forme  des  octaèdres  vert  d'herbe  caractéristiques. 

Mais  ce  qui  est  intéressant  à  constater,  c'est  que  grâce  à  Tinso- 
lubilité  de  l'oxaloiuolybdite  de  barjum,  on  peut  faire  l'expérieDoe 
inverse,  c'est-à-dire  partir  du  chlorure  double  de  niolybdényle  et 
d'ammonium  pour  le  préparer.  Vient-on,  en  effet,  après  avoir  dis-  • 
sous  les  octaèdres  verts  dans  de  Teau  contenant  de  Facide  oxalique, 
à  verser  dans  la  liqueur  une  solution  barytique,  on  obtient  à 
nouveau  un  précipité  d*oxaiomolybdite  de  baryum. 

-2MoOCP2 AzIl^Cl  +  2G20''H2  -j-  lioCi-i  +  IH^O 

-  |(Mo(J)2(OH)«(C20*)2H2na  ,H20|  +  4  \z\\H\\  +  8  HCI . 

> 

Ce  sol  se  {inHe  très  aisément  ù  la  double  décomposition  et  Ton 
peut,  eu  faisant  réagir  sur  lui  les  différents  sulfates  solubles, 
obtenir  d'auti-es  oxalomolybdites. 

Depuis  la  publication  de  ma  note  à  TAcadémie  des  sciences  l'I), 
j'ai  obtenu  dans  des  conditions  encore  insuflisamnienl  déterminées, 
un  nouveau  sel  de  |)Otassiuin  formant  des  aiguilles  capillaires, 
réunies  en  houpjjes  soyeuses  à  reflets  dorés,  et  tout  différent 
d'aspect  des  cristaux  décrits  plus  haut. 

C'est,  vraisemblablement,  un  oxalomolybdite  de  potassium  dis- 
tinct du  premier.  11  existe  également  un  sel  correspondant  d*am- 
mouiuni  en  aiguilles  capillairer^. 

Ces  laits  coni|)li(|ueut  ce  travail  et  nécessitent  de  nouvelles 
recherches  ;  aussi  dois-je  me  contenter  dans  cette  première  note, 
de  signaler  l'existence  d'uxalates  coni[)lexes,  constitués  par  un 
oxyde  inférieur  du  uiolybdèue,  cpii  m;  rattachent  étroitement  d*uae 
piirt  au  chlorure  d(>  molyhdéuyle,  ai  d*autn>  part  au  sulfate  de 
molybilèue  que  j'ai  fait  connaitre. 

(I)  f.',!.i/iti  >s  r»'U(Ju*i,  I.  135.  noveiiibri'  V.NH. 
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1*32.  —  Sar  la  solubilité  da  gypse  dans  les  dissolutions    . 
de  sel  marin  ;  par  H.  Ch.  CLOBZ. 

lAifls  un  travail  de  longue  haleine  entrepris  depuis  plus  de 

i  ans  pour  vérifier  expérimentalement  les   théories  admises  sur 

les  modes  de  dépôt  du  gypse  et  de  Tanhydrite  dans  la  nature,  j*ai 

Éé  amené  à  étudier  la  solubilité  du  gypse  dans  les  dissolutions  de 

eUomre  de  sodium,  et  mes  recherches  ont  eu  pour  base  les  deux 

•bsenrations  suivantes  : 

i*  Quand,  dans  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium 
coalenant  assez  de  sel  solide,  non  encore  dissous,  pour  que  la 
atlaiion  reste  saturée  dans  la  suite,  on  fait  arriver  une  eau  sélé- 
■lense  saturée  de  gypse,  il  ne  se  produit  aucun  dépôt  si  la  dissor 
talion  de  sulfate  de  calcium  a  été  faite  dans  l'eau  distillée;  si  Ton 
•  euiployé  de  Teau  ordinaire  (Seine  ou  Vanne)  pour  efîéctuer  celte 
AMoâulion,  on  observe  un  léger  dépôt  composé  de  carbonate  de 
rakzaxn  ou  d*argile  maintenue  probablement  à  l'état  colloïdal  dans 
Teau  primitive; 

S*  Si,  dans  une  dissolution  saturée  de  gypse,  on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  de  chlorure  de  sodium  et  que  Ton  abandonne  le 
toai  à  révaporation  spontanée,  il  se  dépose  d*abord  du  chlorure 
de  sodium  pur  :  ce  n'est  qu'après  un  temps  souvent  très  long  que 
et  sulfate  de  calcium  commence  à  se  déposer. 

Ces  faits  bien  vériflés  m*ont  amené  à  entreprendre  le  présent 
invail.  et  le  tableau  suivant  rr^iime  mes  expériences  : 

lUOcc  4'aae  solatioD  dissolveoi 

cMiMtot  0  .N'fCl.  (>«^  t  de  tjv^e. 

gr  Kr 

2,4  4 0,635 

1,77 0,820 

9,:jQ i,or>6 

14,22 l,nw 

23,ir> i,27r» 

81,3 1,58:? 

Far  conséquent  la  solubilité  du  gypse  dans  les  dissolutions  de 
rhiorare  de  sodium  augmente  d'une  façon  rrgulière  avec  la 
i-'OQcentration  de  ces  solutions. 

M.  Ditte  (C.  /?.,  t.  126,  p.  099)  était  dc>jà  arrivé  à  cette  conclu- 
sion, ouiis  sans  donner  aucun  chitTre;  les  nombres  donnés  au 
cosSnùre  par  M.  Frank.  K.  Gameron  (Bull.  Soc.  rliim.  (3),  t.  28, 
p.  50;.  s*éloignent  as^ez  sensiblement  de  ceux  que  j*ai  trouvés. 
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Les  recherches  de  ce  savant  avaient  un  tout  autre  but  que  ( 
que  je  poursuis. 

Mes  déterminations  ont  été  faites  à  la  température  de  14'' 
des  sohitions  restées  en  contact  pendant  plus  de  trois  mois  ] 
un  excès  de  sulfate  de  calcium  hydraté  pur;  ces  solutions  éts 
agitées  chaque  jour  :  je  crois  ainsi  être  arrivé  à  saturer  mes  s 
tiens,  et  Texcès  de  gypse  empêchait  toute  sursaturation. 

De  ces  données,  on  peut  tirer  plusieurs  conclusions  qui 
semblent  intéressantes.  Elles  vérifient  tout  d'abord  le  fait  qu 
signalais  plus  haut;  les  dissolutions  mixtes  de  sel  marin  e 
gypse  laissent  d'abord  déposer  du  chlorure  de  sodium  pur. 

Prenons  par  exemple  un  litre  d'eau  saturée  de  gypse  et  dis 
vons-y  300  gr.  de  sel,  on  peut  calculer  qu'il  se  déposera  25£ 
de  chlorure  de  sodium  pur  avant  que  le  dépôt  de  gypse  ne  c 
mence  à  s'effectuer. 

Si  nous  abandonnons  à  Tévaporation  spontanée  une  dissoh 
saturée  à  la  fois  de  chlorure  de  sodium  et  de  gypse,  on  peut 
culer,  ce  que  l'expérience  vérifie,  que  le  chlorure  de  so( 
déposé  contient  4,2  0/0  de  sulfate  de  calcium  hydraté,  et  ce 
fate  de  calcium  peut  s'isoler  par  clairçage  au  moyen  d'une  soli 
saturée  de  gypse.  On  obtient  ainsi  de  gros  grains  cristal 
ayant  absolument  l'aspect  du  gypse  saccharoïde  de  prea 
masse  et  ne  ressemblant  nullement  aux  longues  aiguilles 
constituent  ordinairement  les  précipités  ou  les  dépôts  de  su 
de  calcium  hydraté. 

Une  autre  conséquence,  c'est  qu'il  est  impossible  de  se] 
intégralement  par  cristallisation  le  sel  marin  du  sulfate  de  cal 
auquel  il  est  mélangé.  Or,  dans  l'industrie,  pour  débarrasser  1 
du  sulfate  de  magnésmm  qui  le  rendrait  amer,  on  le  traite  soi 
par  un  lait  de  chaux.  Il  se  fait  ainsi  de  la  magnésie  et  du  si 
de  calcium  que  l'on  croyait  presque  insoluble  :  il  n'en  est  riei 
les  sels  blancs  soi-disant  purifiés  contiennent,  je  m'en  suis  asi 
jusqu'à  3,4  0/0  de  sulfate  de  calcium  [le  maximum  thëoi 
est  4,2].  Dans  les  nombreux  essais  que  j'ai  faits  je  n*ai  trouva 
deux  sels  ne  contenant  pas  de  sulfate  de  calcium;  l'un  étai 
gros  sel  blanc  dit  de  cuisine,  de  provenance  inconnue, 
second,  un  sel  fin  de  table  légèrement  déliquescent,  vena 
rOuest  de  la  France. 

Le  fait  que  je  signale  a,  ce  me  semble,  une  certaine  importa 
on  proscrit  avec  raison  de  Talimentation  les  eaux  séléniteuse 
chaque  jour  nous  pouvons  absorber  avec  le  sel,  des  quai 
notables  de  gypse. 
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il  faut  de  suite  répondre  à  une  objection  possible.  Comment  se 
ùai-il  que  ie  gypse  étant  si  solubie  dans  les  dissolutions  de  chlo- 
rure de  sodium,  ce  soit  ce  gypse  qui  se  dépose  le  premier  dans 
it«  marais  salants? 

Cela  tient  uniquement,  je  crois,  au  sulfate  de  magnésium 
couteau  dans  l'eau  de  la  mer;  le  gypse  est  en  effet  beaucoup 
uoins  solubie  dans  les  dissolutions  de  sulfate  de  magnésium  que 
liiûs  Teau  pure,  et  sa  solubilité  diminue  quand  la  concentration 
de  ces  solutions  augmente.  Le  chlorure  de  sodium  et  le  sulfate  de 
Mgnésium  exercent  donc  des  effets  de  sens  contraire  sur  la  solu- 
bilité du  suHate  de  calcium. 

I*  33.  —  Recherches  sur  le  plâtre  ^1).  Cuisson  du  gypse  ; 

par  H.  Ch.  CLOEZ. 

Avant  l(*s  travaux  de  M.  Lacroix  (C.  /?.,  t.  126,  p.  360  et553),  on 
•dmettail  que  dans  la  fabrication  du  plâtre,  le  gypse  ne  subissait 
jamais  une  déshydratation  complète  et  que  même  au  sortir  du 
fcur,  il  contenait  encore  de  7  à  8  0/0  «reau  (Landrin,  Ann,  Chim, 
Pbjs,  (5j,  t.  3,  p.  433);  on  en  concluait  qu'il  était  surtout  constitué 
pu*  l'hydrate  S0*Ca4-  0.oH«O  contenant  6.2  0/0  d'eau.  M.  Lacroix 
ayaot  montré  que  le  gypse  cbauiïé  pendant  longtemps  à  une  tein- 
péntyre  de  125-145*»  se  déshydratait  complètement  en  donnant  un 
ioLfate  de  calcium  anhydre  dilTéranl  absolument  de  Fanhydrite 
par  ses  propriétés  minéralogiques  ou  chimiques,  il  m'a  semblé  que 
Taoeienne  théorie  de  la  fabrication  du  plâtre  ne  pouvait  plus  olre 
admise  et  j'ai  commencé  une  série  de  recherches  dont  les  résul- 
Uls  me  semblent  intéressants.  Toutes  mes  expériences  faites 
d'abord  avec  du  gypse  pur  provenant  de  fers  de  lances  soigneuse- 
ment débarrassés  de  toute  matière  étrangère  ont  été  répétées  avec, 
de  Talbàtre  de  Lagny,  puis  avec  des  gypses  ordinaires  de  première 
M  «le  seconde  masse. 

4e  ne  citerai  ici  que  les  expériences  faites  avec  le  gypse  pur. 
»i;r.  de  ce  corps  contenant  i5«fs8i3  SO*Ga  et  i«%l«6  H«0,  sont 
shaiifrés  à  réluve  à  145". 


;:»■ 


Kfi  1  heun»  la  perle  d*eau  est  de -2,ii34 

Eu  i  —  —  :{,344 

En  3  —  —  ri, 89-2 

A  ce  moment  le  corps  ne  renferme  plus  que  0.:i94  d'eau,  par 

H*0 
conséquent  le  rapport  ^,.^^^    oui  dans  le  gypse  priniitil  était  égal 

bO*ua  ' 

a  O/mU  s*edt  abaissé  en  3  heures  à  0.018. 
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Si  Ton  chauffe  1  heure  de  plus,  la  déshydratation  esl  compli 

Mais  dès  la  seconde  pesée,  lorsque  ie  gypse  a  déjt  perdu  3. 
d'eau,  on  reconnaît  que  ce  corps  tend  à  augmenter  rapidemen 
poids  pendant  la  durée  de  la  pesée,  et  que  celle*>ci  devient  de  | 
en  phis  difficile  à  mesure  que  la  déshydratation  augmente.  li  i 
donc  probable  que  ce  plâtre  obtenu  à  température  relativen 
basse  était  un  corps  éminemment  avide  d*eau. 

Les  expériences  suivantes  i*ont  prouvé. 

I^  plâtre  anhydre  est  abandonné  à  Tair  du  laboratoire  et  à  V 
des  jioiissières. 

En    \  heure  il  absorbe :i . 70 

En    2  —  1.27 

En    31/2  — 5.70 

En  19  —  7.57 

En  27  —  7.77 

En  74  —  7. «3 

Ces  expériences  ont  été  faites  à  une  température  de  H-IG*". 

En  opérant  à  une  température  plus  basse  à  5-7*"  l*absor( 
d'eau  est  un  peu  ralentie,  mais  elle  tend  toujours  vers  la  m 
limite. 

Les  courbes  ci-dessous  résument  mes  expériences  :  la  ^\ 
supérieure  se  rapporte  à  l'absorption  de  l'eau  à  une  tempéra 
(le  14-16**,  la  courbe  inférieure  à  une  température  de  5-7*  (i). 

-y  y    '  ■    '  -*-^ — -y 


2 


Jefyth^     ^-^i-    ^e 


o-   " 


»^        2ï>       -î*        ^f»       So       60       9ô  ^  Su 


Ces  courbes,  d*une  régrularilé  absolue,  ne  paraissent  prés< 
aucjin  point  sinj^'ulier  pouvant  correspondre  h  l'hydrate  à  0.51 

(t)  pour  la  sigiiitication  des  points  II.  III,  IV.  V  marques  sur  la  coarl 
fiTieup-»  voir  la  note  suivante. 
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Nous  arrivons  donc. à  cette  conclusion  cfue  j*ai  vériftée. sur  un 
^iCrei  mouler  obtenu  industriellement  dans  un  four  de  boulan- 

Le  plâtre  au  sortir  des  fours  est  anhydre,  mais  abandonné  à 
riir,  il  absorbe  rapidement  une  certaine  quantité  d'eau  qui  tend 
v«K  la  limite  de  8  0/0,  cette  limite  ne  correspond  à  aucun  hydrate 
déiiii. 

Du  reste,  ainsi  que  je  Tai  appris  tout  récemment,  on  admet  dans 
rodiistne  que  le  plâtre  cuit  augmente  peu  à  peu  de  poids  et 
fie  celui-ci  ne  devient  constant  qu'au  bout  de  â6  heures  environ . 

Le  plâtre  anhydre  très  facile  à  préparer  dans  les  laboratoires  est 
10  déshydratant  excellent  qui  permet  d'amener  rapidement  Tal- 
cool  de  90  à  98». 


I'  34.  . —  Recharches  sur  le  plâtre  (II).  Prise  du  plâtre; 

par  H.  Ch.  CLOEZ. 

bans  un  travail  antérieur  i  (Gouffres  international  de  rbimie 
9fpUquée^  t.  i,  p.  345)  j'ai  montré  que  Ton  pouvait  facilement 
élMiier  la  prise  du  plâtre  en  le  gâchant  avec  de  Teau  et  suivant  le 
pkéaomène  à  Taide  du  thermomètre. 

(ht  consiruit  une  courbe  en  portant  en  abscisses  les  temps  eu 
■âontes  et  en  ordonnées  Texcès  de  la  température  actuelle  sur  1h 
température  initiale. 

On  obtient  ainsi  des  courbes  analogues  k  la  courbe  V  (voir  plus 
loin,,  c'est-à-dire  partant  tangentiellemeut  à  Taxe  des  temps,  pui^ 
-ï'éievant  plus  ou  moins  rapidement  suivant  le  procédé  de  cuisson 
m  la  quantité  d*eau  employée  au  gâchage. 

J  ai  étudié  de  cette  façon  le  plaire  anhydre,  vi  les  résultats 
ièienus  sont  assez  curieux.  Lorsque  Ton  verse  du  plâtre  anhydre 
-iuis  une  certaine  quantité  d'eau  (courbe  1<  la  température  ^'éièv(' 
brosquement  de  14  à  22"  au-dessus  de  la  t^^mpérature  initiale, 
|nis  en  10  minutes  environ,  elle  baisse  de  4  à  6"  et  pendiini  un 
■!»*rtain  tem|»s,  reste  stationnaire  enlin  elle  n.onte  de  nouveau  et 
aUeuit  en  général  un  niveau  supérieur  à  celui  (}ue  1  ou  avait  pri  - 
■itivement  observé. 

Cette  série  de  phénomènes  est  absolument  indépendante  de  la 
«lautité  d*eau  qui  a  servi  au  gâchage.  Je  Tai  observée  en 
«employant  pour  100  gr.  de  plâtre  soit  50,  100  ou  niérne  150  gr. 
d'aau. 

Les  courbes  que  je  donne  ici  se  rapportent  toutt^s  au  gâchage  à 
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poids  égal,  soit  50  gr.  de  plâtre,   50  gr.  d'eau,   gâchage 
employé  industriellement,  le  plâtre  obtenu  ainsi  n'atteignant  p 
une  dureté  suffisante  pour  l'usage. 

Quelle  interprétation  peut-on  donner  à  la  courbe  I  obtenu^ 
comme  je  viens  de  le  dire?  La  première  et  brusque  élévation  d^ 
température  correspond  évidemment  à  un  phénomène  chimique  * 
à  l'hydratation  du  plâtre.  La  seconde  phase,  abaissement  notable 
de  température  ne  correspond  pas  à  mon  avis  à  un  simple  refroî*' 
dissement  par  rayonnement  :  s*il  en  était  ainsi,  cette  partie  de- ta 
courbe  aurait  vers  l'origine  une  tangente  parallèle  à  celle  de-Ia 
véritable  courbe  de  refroidissement  obtenue  lorsque  la  masse  t 
atteint  le  second  maximum  de  température,  or  il  n'en  est  rien.  —  ^ 
La  chute  de  température  dans  cette  seconde  phase  est  beaucoup  ^ 
plus  brusque  que  lors  du  refroidissement  et  il  se  produit  là,  je  ^ 
crois,  un  phénomène  d'ordre  physique  :  la  dissolution  du  sulfate  ; 
de  calcium  préalablement  hydraté  dans  la  première  phase. 

Pendant  tout  ce  temps,  le  plâtre  n'a  pas  fait  prise  ;  il  donne,  si  .. 
Ton  n'avait  pas  le  thermomètre  pour  guide,  la  sensation  d'un  corpe 
inerte  :  son  aspect,  sa  manière  d'être  lorsque  l'on  agite  la  maase, 
rappellent  la  façon  d'être  du  sable  délayé  dans  l'eau.  Puis  tout  à 
coup  quand  la  tangente  à  la  courbe  devient  horizontale,  la  masee 
s'épaissit  (les  lettres  P.  C.  indiquent  le  commencement  de  le 
prise)  et  la  température  monte  peu  à  peu  :  ce  dernier  phénomène 
ne  peut  s'expliquer  que  par  la  prise  en  masse  d'une  dissolution 
sursaturée. 

Cette  courbe  I  vérifle  expérimentalement  la  théorie  de  la  pris# 
du  plaire  admise  par  M.  I«echatelier  (C.  /î.,  t.  96,  p.  715). 

11  m*a  semblé  intéressant  de  voir  comment  se  faisait  le  passage  ^ 
de  la  courbe  I  à  la  courbe  V,  de  la  prise  du  plâtre  anhydre  à  It  '- 
prise  du  plâtre  ayant  absorbé  plus  de  7.5  0/0  d'eau.  * 

A  cet  effet,  J'ai  disposé  à  côté  les  uns  des  autres  plusieurs  vaeee  ^ 
identiques  renfermant  chacun  la  même  quantité  déplâtre  anhydre. 
L'un  de  ces  vases,  soigneusement  taré,  était  pesé  presque  d'heure 
en  heure  et  j'obtenais  ainsi  la  quantité  d'eau  absorbée.  C'est  avec 
les  résultats  de  celte  expérience  que  j'ai  construit  une  des  courbes 
«Tabsorption  d'eau  (voir  note  précédente  :  courbe  inféiieure,  tem- 
pérature 5-7'').  Tous  les  récipients  étant  identiques  et  contenant  la 
mrme  quantité  de  plâtre,  j'ai  pu  admettre  que  chacun  d'eux 
absorbait  dans  le  mémo  temps  la  même  quantité  d'eau  que  le  vase 
témoin. 

x)*ai  construit  alors  les  courbes  de  prise  des   plâtres  ayant 
absorbé  8,18,  4,66,  7,20  d'eau.  Ce  sont  les  courbes  U,  III,  IV 


C.  CLOEZ. 
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ci-dessous  correspondant  aux  points  11,  lii,  IV  de  la  courbe  d* 
sorplion  d'eau  de  la  note  précédente. 

Ces  courbes  présentent  toutes,  à  l'origioe,  une  tangente  verft.  ^ 
cale,  mais  la  température  s*élève  d*autant  moins  que  le  plâtre     ^ 
absorbé  une  plus  grande  quantité  d'eau.  Après  cette  premî^rtf?* 
élévation  de  température,  on  remarque  encore  un  abaissement 
dans  les  courbes  II  et  III,  mais  cet  abaissement  a  une  valeur  é9 
plus  en  plus  faible,  si  bien  que  dans  la  coufbe  IV  (plaire  ajiuiL  : 
absorbé  7,20  0/0  d'eau)  on  ne  l'observe  plus  :  la  température  api4i;.<^ 
être  montée  brustiuement  reste  stationnaire  pendant  20  minuttf^; 
puis  remonte  peu  a  peu.  Quand  le  plâtre  (courbe  V)  a  abs 
7,64  0/0  d'eau  (au  bout  de  79  beures  à  5-7")  il  n'y  a  plus  d'élévtf? 
tion  initiale  de  la  température  :  la  tangente  à  Torigine  est  prcig^Mj 
horizontale. 

L'examen  de  ces  courbes  montre  que  r»'*lévalion  énorme  delem-'l»^ 
pérature  observée  dès  que  Ton  met  du  plâtre  anhydre  en  contact  ks 
avec  de  l'eau  n'est  pas  due  à  la  formation  première  de  l'hydrate  jà  ib 
0,5  H^O  puisque  Ton  observe  encore  une  élévation  brusque  doii: 
température  lorsque  le  plâtre  a  absorbé  plus  de  6,2  0/0  d'eaVt  iii 
(juantité  correspondant  à  cet  hydrate.  1^1 

On  voit  aussi  que  dans  les  courbes  de  prise  du  plâtre  ordînaiie 
(courbe  V)  les  dr^ux  phénomènes  :  hydratation  du  plâtre  (élévatioii 
de  température);  dissolution  du  gypse  (abaissement  de  tempe»/ 
rature)  se  masquent  mutuellement;  il  faut  opérer  avec  le  pIftM 
anhydre  pour  les  observer  avec  la  plus  grande  netteté. 

Vax  résumé,  si  dans  la  note  précédente,  J'ai  montré  (|ue  l'hydralB  k 
à  0,5  H'O  ne  se  formait  pas  pendant  la  cuisson  du  plâtre,  je  prouve  \^ 
dans  le  travail  actuel  cjue  cet  hydrate  no  joue  également  aueuni 
rùle  dans  la  prise  du  plâtre,  et  par  l'élude  «lu  plâtre  anhydfe  1 
obtenu  à  145»,  je  prouve  expérimentalement  l'exactitude  de  la  \ 
théorie  admise  par  M.  Lechatelier  :  la  prise  <lu  plâtre  est  due  à  li  </ 
succession  des  trois  phénomènes  suivants  :  i®  hydratation;  2*  di»*  \ 
solution;  3"  prise  en  masse  d'une  solution  sursaturée.  ?^ 


i. 
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WT  le  barynm-ammoiiiiim  et  l'amidure  de  baryum;  MEN- 
JL  {C.  R.,  i.  135,  p.  740;  8.1i.i902).  —  Le  baryum  est  attaqué 
AzH'  au-dessous  de  -|-28'»;  il  se  forme  à  — 50*  un  liquide 
nix  bleu  foncé  peu  sol.  dans  Tammoniac  liquide.  Le  baryum- 
ooiuin  possède  la  formule  BafAzH^)^,  il  prend  feu  au  contact 
ilr,  Teau  le  décompose  rapidement,  le  bioxyde  d'azote  réagit 
lui  formant  de  Thypoazotite  Ba(AzOj*.  L'oxyde  de  carbone 
e,  avec  la  solution  ammoniacale  de  baryum-ammonium  un 
losé  nouveau,  le  baryum  carbonyle^  corps  solide  jaune,  que 
décompose. 

traitant  le  baryum  par  AzH^  à  cbaud,  on  constate,  à  280*,  la 
itioa  d*amidure  Ba(AzH*)*,  ce  dernier  est  décomposé  à  460* 
x>te,  hydrogène  et  azoture  Ba'Az*.  r.  marquis. 

■trilmtion  à  l'étude  des  composés  du  cœsium;  C.  CHARRIÉ 
.  Cbim.  Pbys.,  7*  série,  t.  26;  juin  iîK)2).  —  Le  cœsium 
.  servi  à  ces  rechercbes  a  été  extrait  du  Foilux  d'Amérique 
ontient  environ  13  0/0  de  Cs'O;  le  minéral  est  atta(|iié  par 
lans  un  vase  de  platine  haut  cl  étroit,  la  sol.  est  débarrassée 
K^taux  lourds,  puis  traitée  par  CO'^Am*  et  évaporée  à  sec;  le 
Il  est  repris  par  Teaii,  la  liqueur  liltrée  est  évaporée  à  sec,  le 
f-au  résidu  est  rntin  traité  h.  ralcool  bouillant  qui  dissout  le 
►nate  de  cœsium.  L'auteur  a  préparé  les  sels  suivants  :  Itro- 
'  d(*  cœsium  CsBr,  par  double  ilécomp.  entre  BaCl^  et  SO^C^*-', 
lUX  isotropes.  —  lodurr  Csl,  cristaux  cubi(jues.  —  Fluorure 
,  par  décomposition  du  tluorliydrato  dans  une  atmosphère  do 

cri«itaux  cubiques;  le  iluorliydralc  CsFl,HFl  obtenu  par 
1-i*  et  HFl,   forme  des  cristaux  fort  hy^roscopi(jue>.  —  (Ihro- 

neutre  CrO*Cs*,  par  Cï-0*A<,'*  et  CsCl,  longues  ai^milles 
>s.  —  Bichromate  O^O'r'.s*,  cristaux  rou^^e  orauj^i'.  —  ITi-r^uJ- 
r^O^CsH,  par  saturation  de  GO'^Gs*  dissout  dans  ralcool  à  9î)'' 
K)*;  cristaux  blancs,  très  sol.  dansTeau,  peu  >ol.  dans  l'alcool. 
ulûte  So'Cô',  au  moyen  du  précédent  et  de  CO^Gb'  en  sol. 
)lique;  si  la  pré{)aration  du  sulfite  et  du  bisulfite  de  cœsium 
effectuée  au  sein  (h-  Teau,  on  obtient  ces  -cis  mélan^^'s  d'une 
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certaine  quantité  de  sulfate.  —  HyposulOie  SK)*Cs*,  petites  a 
très  solubïes  dans  l'eau.  —  Hyposultate  S'0*Cs»,  tables  hexa^ 
nales  appartenant  au  système  rhomboèdrique.  —  MétavanaA 
VaO^Cs,  par  VaK)»  et  GO^Cs».  r.  marquis. 

Sulfates  caproammoniqaes  anhydres  ;  BOUZAT  (C.  A.,  1. 1] 
p.  534;  6.10.1902).  —  En  faisant  agir  l'ammoniac  liqaéflé  sur 
sulfate  de  cuivre  anhydre,  on  obtient  un  sulfate  ammonilM 
S0^Cu5AzH''  sous  forme  d'une  poudre  bleu  violet,  soluble  dh 
l'eau,  sa  chaleur  de  formation  à  partir  du  sel  de  cuivre  et  de  Ta 
moniac  est  -{-^'''^'«^^  >  <^  sulfate  est  dissociable  à  partir  dle*l 
sous  la  pression  atmosphérique  en  AzH^  et  SO^GuiAzH'.  Ce  M 
veau  sel  est  une  poudre  bleu  violet,  sol.  dans  peu  d'eau,  ayant  a 
chai,  de  formation  do  -\-l^''^\l,  il  se  dissocie  à  partir  de  150*  so 
la  pression  atmosphérique  en  2AzH'  et  SO^CuSAzH'.  Ce  demi 
est  une  poudre  verte  décomposable  par  Teau,  sa  chaleur  de  fl 
mation  est  43<'*^â,  il  se  dissocie  dans  le  vide  à  260*  en  AzH* 
SO^CuAzH',  poudre  verte  dont  la  chaleur  de  formation  est' 
fS^^\h,  En  comparant  les  chaleurs  de  formation  des  sulfates  et  d 
chlorures  de  cuivre  ammoniacaux  contenant  le  même  nombre 
molécules  d*ammoniaqm\  on  voit  qu'elles  sont  sensiblement  égale 
on  a  par  exemple  pour  CuGI'SAzH^  rt  S0*Gu2AzH*,  respectii 
ment45"»,5et  43°*»,2,  pour  GuGinAzH^  et  S0*Gu4AzH».  78* 
et  73''*^7;  on  doit,  d'après  cela,  adm<*ttre  dans  ces  sels  laprésen 
de  radicaux  complexes,  lransp')rlabies  de  l'un  à  l'autre. 

R.    MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SIAMCK  DU  VENDREDI  13  FEVRIER   1903. 

Présidence  de  M.  Auger,  président. 

Im  (irocès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

nommés  membres  résidents  : 

DmBSMANN  (Adolphe),  chimiste  diplômé  de  la   Faculté  des 
de  Paris,  48,  rue  Perronel,  à  Neuilly-sur-Seinc  ; 
1%  le  D*  Barbikhi,  5,  rue  Chomel. 

||w  nommés  membres  non  résidents  : 

pERiris  (François-B.)«  il»  rue  Le  Verrier; 
^iCooLOM,  3Sf,  rue  de  TA  venir,  à  Asniôres  (Seinu)  ; 
IL  Miter  ^Gustave),  docteur  es  sciences,  59,  P^ast,  77^^.  Street, 

r-York  ; 
l-HnoGOURT  ^Henrij,  ciiimistoù  la  Maiiiifactiire  LyoniKiisc  des 
colorantes,  15,  avenue  des  Fonts,  à  Lyon  ; 

GiVAUDAN  (Léon),  fabricant  do  produits  chimiques,  i\  Veriiier, 
Genève  (Suisse;  ; 

Sauvage  f Roger;,  professeur  à  rEcole  de  mé«iei*iiie  et  de 

icie,  8,  rue  du  Jardin-des-PIanlos,  à  Poitiers; 

Taboury  (Félix),  préparateur  à  la  Facullé  de^  sciences  de 
tiers,  à  Poitiers. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

ILZbldisky  (Nicolas),  professeur  h  TUniversité  de  Moscou,  pré- 
par  MM.  Haller  et  Béhal  ; 

M.  VouR!fAsos,  docteur  en  pharmacie,  43,  boulevard  St-Michel, 
ptÊealé  par  &1M.  Moureu  et  Bkiial  ; 
!  M.  Routât,  pharmacien  à  Montluron,  présenté  pur  MM.  IIalleu 

OH.,  8*  «ÉR.,  T.  xkix,  1903.  —  Mèmoirei.  i^ 


M.  EuHY  a  déposé  un  pli  cacheté  n  la  date  du  10  février  J! 
MM.  BouvEAULT  et  Blanc  onl  dé)iObé  un  pli  cacheté  à  In  dnle 
l"  Février  1903. 

La  Société  a  reiju  pour  la  bibliothèque  : 

Le  ih'  fascicule  du  dictionnaire  de  Wuriz  ; 
La  Revue  générale  da  chimie  pure  el  appliquée,  de  Jaubert 
Los  Annales  de  la  brasserie  el  de  la  distillerie,  de  Fernba< 
Le  Bulletin  mensuel  de  l'Assocîfltion  des  docteurs  en  p 
oiacie  ; 
Les  Actes  de  la  Société  scientifique  du  Chili  : 
La  lîevue  médico-pharmaceutique  ; 
Minnesfesleti  ôfver  Derzelius  ; 
Jac.  Berzelius  sjiilfbiografiska  anieckniugar  ; 
Zeilscbrifl  fur  Farben  und  textil  chetaie. 

M.  Brenans  a  obtenu  un  nouvel  isomëre  diiodé  du  p)iân( 
phénol  diiodé  C«H3-OH-I»(l.3.5)  en  parlant  d'une  oplhonitrai 
diiodée  CfP-AzH'-AKO'-I'  el  par  la  aucceasion  des  réac 
suivante»  : 

1"  Le  aulTate  diazoîque  de  celle  nilraoiline  diiodée,  qu'il  t 
connaitre  anlérîeuremenl,  a  éli  décomposé  au  moyen  de  l'a 
absohi  el  lui  a  donné  te  nitrobenzène  diiodé  C'H3-AiiO*-l*(l, 
composé  déjà  préparé  par  MM.  Wiligerodl  et  Artlold  {U,  cà 
l.  34,  p.  83i6)  on  décomposant  le  dérivé  diazoïque  de  la  parai 
nilinediiodéeC*H*-AzH'-AzO*-l'il.4.2,6).  Ce  nitrobenzèned 
a  fourni  par  réduction  l'aniline  diiodéi»  G^H^-AiiH»-!*  (i.8.5)  i 
tique  à  la  hase  obtenue  par  ces  savants  en  réduisant  leur  pra 
Cependant,  rnrétanilide  CH'-CO-AkH-CH^-I'  préparé  avec 
liiie  des  deux  origines  ne  fond  pas  à  101-10:2°,  comme  l'ont  iiU 
les  mêmes  auteurs,  mais  se  volatilise  sans  fondre  à  Sâ7-S58*. 
llionitraniline  diiodée,  qui  est  le  point  de  départ  pour  la  pré| 
tiou  du  nitrobenzène  diiodé  1.3.6  el  l'aniline  diiodée  1.3.5,  « 
la  conslitulion  C8H*-A7.H*-AzO*-I»  (1.2.4.6). 

2°  L'aniline  diiodée  C8H»-AkH*-1»  (1.3.5)  a  été  diazotée  et  U 
fate  du  diszo,  chaulTé  en  présence  d'eau,  a  donné  naissance 
composé  nouveau,  le  diiodophénol  C^H^-OH-I*  (1.8.5)  dont  l'ai 
a  préparé  les  étiierâ  dtbylique  CWO-C^H'-I*  et  ac6 
C'H'O^-CUMM.S.ô). 

Les  dérivés  dii^dés  préparés  jusqu'ici  par  M.  Bronans  son 
isomères  C«H*-OH-I*  1.2.4,  1.2,6,  1.8.6  et  1.3.5;  l'auleur  cl» 
à  préparer  les  autres  isomères  prévus  par  le  théorie. 
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R.  Marquis  a  fait  réagir  Thydrazine  sur  Taldéhyde  fumarique 
oaléique),  dont  il  a  indiqué  précédemment  le  mode  de  produc- 
et  a  obtenu  ainsi  Vortbodiazine  : 

CH-CHO      H^Az  GH-CH=Az 

Il  +      I    =2H20+||  I    . 

CH-CHO      H2Az  CH-GH=Az 

tte  base  est  identique  à  celle  déjà  préparée  par  M.  Taûber  et 
(M.  Gabriel  et  Colman  (F.  S'»;  Eb.  205*»  (corr.)  sous  755""»,5). 
»înt  de  fusion  du  cbloraurato  C*H*Az'AuC13  est  situé  à  170®  ; 
du  picrate  C*H*Az3-C«H2(AzO«)30H,  à  169-.  Elle  fournit  deux 
opiatinates,  l'un  normal  (C*H*Az«HCl)«PtCl*,  Tautre  anor- 
C*H*Az«)«PtCl*.  Enfin,  la  réduction  de  To.-diazine  engendre 
letite  quantité  de  tétraméthylène-diaminc. 

HoLLARD  expose  le  parti  qu'on  peut  tirer,  en  analyse  électro- 
16,  de  la  variation  de  la  tension  de  polarisation  de  Thydro- 
avec  la  nature  chimique  de  la  cathode, 
k  pu  ainsi  séparer  des  métaux  ayant  des  tensions  de  polarisa- 
très  rapprochées  comme  le  zinc  et  le  cadmium,  dans  un  bain 
icide  et  avec  des  cathodes  en  étain  ou  en  cadmium.  Dans  ces 
itions,  la  tension  de  polarisation  de  Thydrogène  devenant 
rieure  à  celle  du  cadmium,  le  dépôt  de  cadmium  peut  recou- 
b  cathode  sans  être  entravé  par  le  dégagement  d'hydrogène  ; 
t  au  zinc,  il  ne  peut  se  déposer  sur  la  cathode  à  cause  du 
gement  trop  considérable  d'hydrogène  qui  accompagnerait  son 
t. 

Frecxdler  a  obtenu,  en  réduisant  l'alcool  o.-nitrobenzylique 
I  poudre  de  zinc,  la  soude  et  l'alcool,  une  série  de  produits 
ésultent  de  la  transformation  du  groupement  nitré  en  groupe- 
aminé,  et  de  la  fonction  alcool  en  fonction  aldéhyde  ou  acide; 
us,  un  certain  nombre  de  produits  primaires  de  la  réaction  se 
élisaient  entre  eux  pour  former  des  composés  plus  complexes. 
l'obtient,  par  conséquent,  pas  les  produits  normaux  d'une 
ction  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline,  c'est-à-dire 
izoîques,  des  hydrazoïques  ou  des  azoxiques. 
s  composés  définis  qui  ont  été  isolés  sont  :  l'alcool  o.-amino- 
lylique,  l'aldéhyde  et  l'acide  o.-aminobenzoïque,  Taldéhydate 

fdro-bis-o.-aminobeiizoïque  C«H*<^^^^'*^^^|]>C«HS  la  bis- 
^•dro-aminobenzaldéhyde  C«H*<^^^^^j^>C«HS  l'acide  inda^ 


zyl-o.-beiizoïqueC<H»/i''NAz-C8Ht.GO«H(2),  el  en  1res  p 

quantité  un  acide  rouge  de  Tormule  C'*H"Az*0'  et  une  ainii 
foi-mule  (C"H«Ak*0»)". 

En  efTecluaul  d'une  façon  analogue  la  réducLion  de  l'éther  a 
ll)AzO».C«n*.CH*0C*HSiâ),  on  obtient  une  certaine  quonli 
l'azoîque  correspondant  et  une  quantité  également  très  nota 
l'aminé  tl)AnH».C«H».CH*OC«Hnâ). 

D'autreti  recherches  ont  montré  que  celte  tendance  à  Is  f( 
tion  du  groupement  AkH'  est  générale  lorsqu'il  y  a  un^  &ub 
tien  en  position  ortho.  , 

L'alcool  benzène-o.-azobenzyliqurï  que  l'Huteur  cherchait  à 
nir  en  réduisant  un  mélange  de  nitrobenzène  et  d'alcool  o,- 
benzylique,  peut  être  préparé  en  condensant  le  nilrosobenzèni 
l'alcool  o.-aminobenzylique  en  présence  d'alcool  el  d'acide  acé 
Mais  si  l'on  opère  eu  l'absence  de  ce  dernier  agent,  on  obtient 
quement  de  l'azosybenzène  ;  une  partie  de  l'alcool  amio& 
comme  réducteur,  tandis  que  le  reate  n'entre  pas  en  rêaclî 
peut  être  facilement  récupéré. 

M.  Chavahnes  expose  les  résultats  iju'il  a  obtenus  dans  I' 
de  l'acide  ieopyromucique. 

M.  Brunel,  poursuivant  l'élude  des  todhydnnes  du  cyclohi 
décrites  précédemment  a,  par  saponification  de  ces  corps,  obte 
alcools  correspondants. 

Le  composé  OH-C'H'"-!  fournit  un  cyclohexanedioUl.2 

ÛH-CBH'O-OH , 
fondant  à  10t°,  bouillant  à  233*,  cristallisant  en  lumc-Iles  orthoi 
biques  incolores.  Ce  glycol  donne  par  action  du  chlorure  c 
zoyle  un  dibenzoate  fusible  à  US°,5. 

Dans  la  préparation  du  glycol  l'auteur  signale  comme  1er 
passage  la  formation  de  l'oxyde  d'éthylène  du   cycloli«xl 

^  composé  ^ur  lequel  il  reviendra  prochainement. 


Y° 


Les  deuxiodhydrines  GHJ-0-C«H">Iel  C^HsO-GbH'OJssijoi 
par  l'oxyde  d'argent  donnent  les  alcools-élhers  oxydes  com 
danis  ;  CHitOi^-CH'O-OHj,,  el  G»H'iO,„-G<'Hi''-ÛH,3j.  P»r 
de  l'acide  iodhydrique  à  70"  ces  corps  sont  dédoublés  en  une 
cule  d'iodure  de  niéthyle  ou  d'élhylo  ut  une  molécule  du  cy» 
senediol  I  .t.  précédent,  ce  qui  établit  leur  constitution. 
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ofln  M.  Brunel  montre  que  le  glycol  de  Tiodhydrine  est  diffé- 
de  rortbonaphtène  glycol  que  M.  Markownikoff  a  obtenu  par 
bciioa  de  Wagner  (solution  étendue  et  froide  de  permanganate) 
le  cyclohexène.  Cet  orthonaphtèneglycol  qui  fond  à  99-100°  et 
à  âo""  fournit  un  dibenzoate  fusible  à  63°. 

Maurice  Niax)ux  fait  une  communication  sur  le  dosage  et 
lyse  organique  de  petites  quantités  de  glycérine  pure. 
luteur  expose  la  technique  du  dosage  de  petites  quantités  de 
frine  et  insiste  sur  le  procédé  très  simple,  très  rapide  et  très 
i  qui  permet  d*efTectuer  une  véritable  analyse  organique  de 
es  quantités  de  glycérine  par  la  mesure  de  l'oxygène  consommé 
iFacide  carbonique  produit,  cela  sur  quelques  milligrammes 
ijcérine  en  solution  dans  Teau.  Les  expériences  de  contrôle 
lotrent  la  parfaite  exactitude  de  la  méthode. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  do  Lyon. 


8BANCB  DU  30  JANVIER  1903. 

Présidence  de  M.  Seyewetz. 

I.  Braeuer,  Jlillard  et  Seyewetz  sont  nommés  délégués  de 
cîélé  au  Congrès  international  de  Chimie  appliquée  de  Borlin. 
r  la  demande  de  quelques  membres,  M.  Sisley  donne  des 
Citions  complémentaires  concernant  la  question  des  taches 
^nées  qui  se  forment  sur  les  tissus  de  soierie  et  fusent  les 

s. 

iTant  lui,  l'apparition  et  la  multiplication  de  ces  accidents,  ces 
ères  années  sont  dues  à  plusieurs  causes. 
première  réside  dans  remploi  nouveau  pour  le  dégraissage 
[lièces,  de  drogues  à  base  de  savon  et  de  tétrachlorure  de 
Me  renfermant  des  chlonires  ;  remploi  de  ces  compositions 
nde  bien  avec  Tapparition  des  taches. 

•uire  part,  l'emploi  de  charges  de  plus  en  plus  fortes  dans  la 
cation  des  tissus  de  soierie  a  été  une  cause  d'aggravation  du 
K>inèQe.  Il  résulte  en  effet,  de  ses  expériences,  que  si  la  trans- 
lion est  capable  de  faire  virer  les  nuances  et  d'altérer  les  tissus 


sans  charge,  catte  allépation  cdt  beaucoup  plus  rapide  el  proR 
sur  le:^  Lissuâ  chargés  et  semble  être  en  rapport  avec  le  i(iiai 
de  churge. 

La  vogue  de  l'article  tafTetas  a  été  aussi  une  cuuee  de  la 
plicaliou  de  cei^  accidents.  Un  sait,  eo  oITut,  que  c'est  sur  c« 
que  se  Forment  en  plus  grand  nombre  les  tâches  spontanée», 
tient  uniquement  aux  conditions  de  propixité  douteuses  daili 
quelles  net  orliclo  l-sI  tissé  à  la  campagne. 

On  a  prétendu  que  les  tissuî^  fabriqués  autrefois  no  se  ftifl 
pas  à  la  (ranspiratiou  et  ne  pr<5senlaienl  pas  d'eccjdoats 
bUbles. 

11  est  en  effet  certain  que  ces  accidents  devaient  être  rai 
n'avaient  pas  été  signalés  d'une  mmiière  particulière.  NéaoK 
il  est  plus  que  probable  qu'ils exiiitniejit  cependant  etqueleti  t 
en  résultant  avaient  du  être  confondues  avec  d'autres  t 
usuelles.  M.  âisley  a  en  eiïet  pu  réunir  une  intéressante  coiU 
de  tissus  de  soierie  confectionnés,  ayant  été  portés,  datant  dl 
à  1K60  ;  ces  tissus  sans  charge  et  teints  suivant  les  méthodes  d 
avec  des  matières  colorantes  naturelles, présentent  aux  cndrc 
ils  ont  été  exposés  a  la  transpiration  dus  lacbcs  absolument 
tiques  à  celles  que  l'on  observe  sur  les  tissus  récents  teiutf 
les  colorants  artificiels. 

Le  reuiède  à  ces  accidents  est  dans  la  suppression  des  o 
qui  les  occasionnent,  c'est-à-dire  dans  la  mirie  eo  œuvre  p 
divers  manipulateurs  rie  mesures  de  propreté  suffisantes.  Ce 
fabricants  particulièrement  soigneux  n'ont  jamais  conai 
accidents. 

Lus  matières  colorantes  résistant  d'une  favou  absolue  à  Vt 
des  chlorures  sont  en  trèa  petit  nombre,  et  beaucoup  d'entre 
présentent  des  încaDvénienls  graves  qui  en  rendent  l'appli 
impossible;  d'autre  part,  en  admettant  que  ta  sciencti  nou 
d'une  gamme  complète  de  colorants  résistant  à  l'action  des 
rures,  cela  n'empêcherait  pas  l'action  de  ces  derniers  sur  11 
elle-même  et,  par  suite,  sa  dùsagrégation. 

Répondant  à  uue  question  de  M.  Causse,  M.  Sisley  indiqi 
les  microorganismes  ne  sont  pour  rien  dans  la  formatioi 
taches,  car  elles  se  forment  par  l'action  de  solutions  dilul 
chlorure  de  sodium  sur  du  tissu  conservé  dans  un  ballon  Pi 
après  stérilisation  à  l<iO°. 

On  a  probablement  alTaîre  à  un  phénomène  de  dissocielil 
chlorure  de  sodium  dans  lequel  la  constitution  albuminoïde 
Qbre  joue  un  rdle. 


[ 
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Les  matières  colorantes  résistant  au  chlore  ne  semblent  pas 
l'ihérer. 


M.  Cacsse  présente  au  nom  de  M.  R.  Boulud  une  commii- 
lieation  sar  la  décomposition  de  F  acide  glycuronique  pnr  F  acide 
tffirkfue. 

L'acide  glycuronique  conjugué,  dont  Tauteur  a,  avec  M.  Lé- 
piaefli,  signalé  la  présence  constante  et  l'abondance  relative  dans 
le  sang  de  chien,  crée  de  grandes  difficultés  dans  le  dosage  de  la 
totalité  des  matières  sucrées. 

Ces  difBcultés  tiennent  a  ce  que*  cette  combinaison  de  Tacide 
lifcuronique  est  très  variée  ;  par  conséquent,  son  pouvoir  rotatoiro 
poche  est  aussi  très  variable  et,  selon  sa  forme,  elle  réduit,  réduit 
■il,  ou  ne  réduit  pas  la  liqueur  cuivrique. 

Pour  obtenir  des  liqueurs  contenant  des  substances  sucrées, 
^pssant  sur  la  liqueur  de  Fehling,  au  même  degré  que  le  glucose, 
I  bat  libérer  l'acide  glycuronique  de  sa  combinaison.  La  méthode 
fB  consiste  à  faire  bouillir  la  liqueur  avec  1/10  d'HCl,  et  même  on 
ijoQle  une  trace  de  perchlorure  de  fer  (Bial),  n*est  pas  parfaite,  car 
kini  souvent  malgré  une  augmentation  marquée  du  chiffre  donné 
fv  le  polarimètre,  on  constate  que,  calculé  en  glucose,  il  est 
encore  beaucoup  plus  bas  que  celui  donné  par  la  réduction.  Il  faut 
doDc  pousser  plus  loin  le  dédoublement  et  pour  cela  chauffer  plus 
longtemps,  on  constate  alors  que  la  réduction  accuse  une  perte 
niable  de  sucre,  due  à  la  transformation  iacile  do  Tacide  glycu- 
tonique  en  furfurol,  par  TébulUtion  avec  les  acides  minéraux 
^ndus. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  les  auteurs  ont  essayé  la 
dèconjugaison  de  Tacide  glycuronique  avec  des  acides  organiques 
tels  que  les  acides  formique,  lactique  et  tartrique,  et  ont  observé 
|M  c'est  ce  dernier  qui  donne  les  meilleurs  résultats,  en  faisant 
ipr.  volume  à  volume,  à  Tébullition,  une  solution  concenli'ée  de 
ON  acide  sur  Textrait  de  sang. 

Mil.  Seyewetz  et  Biot  ont  étudié  un  nouveau  procédé  de  chlo- 
ruration  des  carbures  benzéniques  qui  permet  de  fixer  le  chlore 
dans  le  noyau  aromatique  sans  que  la  substitution  ait  lieu  dans  la 
cbaiae  grasse.  L'agent  de  chloruration  qu'ils  ont  utilisé  est  le 
chlorure  plombico-ammoniacal  FbGl*-|-2AzH*Glquib'ol)tient  faci- 
«emenl  avec  un  très  bon  rendement  par  la  méthode  de  Friedrich 
«a  ajoutant  deux  molécules  de  chlorure  d'ammonium  dissous  dans 

,1.  Comptes  rendus,  15  juillet  el  4  novembre  1901, 17  février  et  21  juillet  1902. 


■^■^miHIlN  DE  L\  SOaËTE  CKIMIQtiE  DE  PARIS. 
■Kx  Tais  son  poids  d'enu  h  une  solution  saturée  de  otilomi 
Bloinb  dxns  l'acide  chloMiydrique  où  l'on  fait  passer  un  a 
ffiiilore  ji)i«iu'à  reTus.  Le  chlorure  plombico-ammoniacal  se  prie 
Be  la  solution  clilorhydrique  eu  petits  cristou-x  jaune  clair  qui 
Kssortis  et  séchés  vers  70-80\ 

m  Le  benzène  ne  réagit  pas  h  sa  température  d'ûbullitîon  i 
Blilorure  plombico-ammonial,  mais  eu  tubes  scellés  vers  ITiO, 
pansrorme  en  partie  en  benzène  inonoohloré  C<H*GI  qui  a  été 
^t  analysé. 

Le  loliu-ne  réagit  Tacileinent  à  sa  température  d'ébullili 

chlorure  ploniblico-ammonial.  Il  ne  faut  ajouter  d'abord  au  lot 

qua  le  tiers  de  la  quantité  théorique  ■!<'!  chloruront  nécessaire 

préparer  le  dérivé  raonochloré  afin  que  l'ébnllition  soit  plus 

Quand  celte  première  partie  est  décolorée  el  Iransfonnée 

au  minimum,  on  essore  le  chlorure  de  plomb,  on  le  lave  avi 

kwu  de  toluène,  puis  on  rajoute  au  liquide  la  deuxième  portli 

nhlorure  plombique.  On  chaulTe  aloi's  de  nouveau  an  réfrigéi 

beilux  jusqu'à  décoloration  complète  de  cette  deuxième  poi 

Ruis  le  chlorure  de  plomb  est  essoré,  lavé  avec  un  peu  de  16 

fet  le  liquide  chauffé  llnalement  avec  le  dernier  liers  de  rhll 

■plombico-ammoniacal  jusqu'à   cessation  de   dégagement  d' 

■oblorbydrique. 

■    Le  liquide  final  rectifié,  donne  comme  partie  principale  d4 

rUiochloroIoluène  passant  entre  156  et  158*.  Ce  composé 

caractérisé  par  ses  propriétés,  le  dosage  du  chlore  et  sa 

formation  par  oxydation  avec  le  permai>ganate.  en  acide  6> 

rohenzoïqiie. 

L  Le  paraxviône  traité  rlans  les  mêmes  conditions  que  le  tiij 
■réagit  plus  facilement  que  ce  carbure  sur  le  chlorure  ploi 
Bjkmmonîacal.  Il  a  donné  comme  produit  principal  l'orthoc) 

m  /CHS  (1) 

■paraxylàne  C^H*— Cl     {2}  et  une  petite  quantité  d'antres  isoi 

r  \CH»  i4j 

Véhlorés. 

I     MM.  SevewETz  et  Biot  ont  également  (ait  réagir  le  rlil 

F  plombico-ammoniacal  sur  le  naplilalène  et  sur  l'anthracôti 

ont  mélangé  intimement  ces  carbures  avec  environ  le  doublia 

quantité  de  cblorui'e  correspondant  au  dérivé  monocbloré,  et 

partie  du  chlore  échappe  à  In  réaction  el  se  dégage  il  l'état 

I  Avec  le  naptalène  le  mélange  est  cbaulTé  dans  un  ballon  vers 

I IBO'  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide  clilorhydrique. 

^     Le  produit  de  la  réaction  épuisé  par  un  mélange  il  vq| 
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éganx  d*alcooI  et  d*éther  donne  à  la  rectification  comme  partie 
principale  de  IVmonochloronaphtalène  G*<^H^G1. 

Avec  raathracène,  la  réaction  se  produit  vers  200'',  on  reprend 
le  résidu  par  le  benzène  bouillant  et  on  évapore  à  sec.  Le  résidu 
soumis  à  la  sublimation  donne,  lorsqu*on  élève  suffisamment  la 
(onpérature  de  sublimation,  de  i'a-tétrachloroanthracène  G*^H<^G1^ 
ea  aiguilles  Jaunes  fondant  a  lôd**. 

L'emploi  du  chlorure  plombico-ammoniacal  comme  agent  de 
ehloruration  des  carbures  benzéniques  parait  donc  produire,  d'une 
bçoo  générale,  la  substitution  du  chlore  dans  le  noyau  aromatique 
MBS  attaquer  la  chaîne  grasse. 
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H*  35.  —  Sur  deux  ailioinres  de  manganèse  ; 

par  H.  P.  LEBEAU. 

Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  les  siiiciures  métalliques, 
X.  Vigouroux  (1)  a  préparé  et  étudié  un  siliciure  de  manganèse 
répondant  à  la  formule  SiMn^.  Plus  récemment  De  Ghalmot  (2) 
1  signalé  un  autre  siliciure  Si'Mn,  dans  les  produits  bruts  de  la 
réduction  au  four  électrique  d'im  mélange  de  quartz,  d'oxyde  de 
auDganèse,  de  chaux  et  de  charbon,  mais  il  ne  put  Ten  séparer. 
Enfin  MM.  Carnot  et  Goûtai  (3)  ont  reconnu  la  présence  d*un  sili- 
ciare  de  manganèse  dans  les  résidus  de  l'action  de  l'acide  suifu- 
rique  étendu,  à  l'abri  de  l'air,  sur  les  fontes  ordinaires.  La  formule 
de  ce  composé,  qui  serait  SiMn,  ne  fut  établie  que  d'une  façon 
ipprochée,  à  la  suite  de  nombreuses  analyses.  Il  ne  pouvait  en 
dfet  être  débarrassé  d'un  ex^ès  de  carbure  de  fer,  qui  s'y  trouvait 
toujours  mélangé. 

Parmi  ces  siiiciures  de  manganèse,  seul  le  premier  a  fait  l'objet 
fane  élude  spéciale  et  les  deux  autres  n'ont  pu  encore  être  isolés 
JQsquici  à  l'état  de  pureté.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant 
de  compléter  l'étude  de  ces  combinaisons  siliciées  du  manganèse 

il)  Vigouroux,  Ano.  China.  Phya.,  1*  série,  1896,  t.  12,  p.  153. 

•il  De  Chalmot,  Am,  chem.  Journ.^  1898,  t.  18,  p.  530. 

tS/  CftiUfOT  cl  GouTAL,  Aau.  des  rniaos^  9*  série,  1900,  t.  18,  p.  271. 
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qui  sont  susceptibles,  ainsi  que  rétablissent  les  recherches  de 
MM.  Carnot  et  Goûtai,  de  se  rencontrer  parmi  les  constituants  des 
produits  métallurgiques.  Nous  exposerons  dans  la  présente  noie 
nos  résultats  concernant  les  siliciures  SiMn'  et  SiMn. 

Nous  avons  montré  antérieurement  que  le  siliciure  de  cuivre 
pouvait  être  utilisé  à  la  préparation  des  composés  siliciés  du  fer 
et  du  cobalt  (1).  Cette  réaction  s'applique  également  bien  à  Tétude 
des  siliciures  de  manganèse. 

Préparation  du  siliciure  SiMn'.  —  Ce  siliciure  prend  naissance 
lorsque  Ton  fait  réagir  par  voie  de  fusion  le  cuivre,  le  manganèse 
et  le  silicium  en  quantités  telles  que  ce  dernier  soit  en  proportioa 
relativement  faible  par  rapport  aux  deux  autres.  Deux  procédés 
différents  nous  ont  servi  à  réaliser  ces  conditions  :  1^  en  fondant 
un  alliage  de  cuivre  et  de  manganèse  avec  du  silicium;  2"*  en 
réduisant  un  mélange  de  fluosilicate  de  potassium  et  d*oxyde  de 
manganèse  Mn^O*  par  le  sodium,  en  présence  du  cuivre. 

Dans  le  premier  cas,  on  chauffe  au  four  électrique,  dans  un 
creuset  de  charbon  muni  de  son  couvercle,  100  gr.  d'un  alliage 
de  cuivre  et  de  manganèse  titrant  22.35  0/0  de  ce  dernier  métal 
et  10  gr.  de  silicium  cristallisé.  La  durée  de  la  chauffe  est  de 
2  minutes  pour  un  courant  de  400  ampères  sous  70  volts.  Une 
chauffe  trop  prolongée  donnerait  un  produit  souillé  de  graphite. 
Le  culot  métallique  formé  est  traité  alternativement  par  l'acide 
azotique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  par  la  lessive  de  soude 
ordinaire  additionnée  de  10  volumes  d'eau.  On  obtient  ilnalemenl 
un  résidu  cristallisé  très  homogène  répondant  à  la  formule  SiHn' 

Pour  produire  la  seconde  réaction,  on  projette  dans  un  creusai 
de  terre  réfractaire,  préalablement  chauffé  au  rouge  au  fou 
Perret,  un  mélange  de  184  gr.  de  sodium,  264  gr.  de  fluosilicaU 
de  potassium,  92  gr.  d'oxyde  do  manganèse  Mn^O*  et  100  gr.  d< 
cuivre  (60  gr.  de  cuivre  en  tournure  et  40  gr.  de  cuivre  en  frag- 
ments). Si  les  matières  sont  parfaitement  desséchées,  la  réactioi 
se  produit  très  régulièrement  sans  aucune  projection.  Elle  a  liai 
immédialement.  On  chaailo  encore  20  minutes  et  on  laisse  ensuiU 
refroidir  lentem(înt. 

Le  culot  se  détache  facilement  du  creuset  on  le  traite  comme  i 
a  été  indi({ué  précédemment  et  Ton  obtient  un  résidu  pesan 
environ  25  gr.  formé  de  très  beaux  cristaux  de  siliciure  SiMn*. 

Propriétés  du  siliciuro  SiMn*.  —  Ce  composé,  préparé  dani 
des  conditions  fort  ditlérentes  do  celui  de  M.  Vigoureux,  s'ai 

(1)  P.  Ledeal,  Add,  Chiiu.  Phys.,  1"  série»  1902,  t.  26,  p.  5,  et  t.  27,  p.  171. 
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dislingue  par  quelques-unes  de  ses  propriétés.  Il  est  beaucoup 
moins  attaquable  par  les  réactifs. 

Les  cristaux  du  siliciure  SiMn*  sont  des  prismes  très  brillants, 
d'apparence  quadratique.  Leur  densité  est  6.20  à  15°.  Ils  rayent 
le  verre,  mais  n*en>ament  pas  le  quartz. 

L'acide  clilorhydrique  en  solution  concentrée,  ou  étendue  dissout 
te  siliciure.  L*acide  azotique  au  contraire,  ne  Tattaque  pas  sensi- 
blement même  à  chaud  après  plusieurs  heures  et  quel  que  soit 
son  degré  de  concentration.  Il  est  détruit  lentement  par  les 
lessives  alcalines  étendues,  aussi  ne  doit-on  pas  prolonger  l'action 
de  la  solution  de  soude,  dans  le  traitement  des  culots,  que  nous 
avoos  décrit  plus  hr.ut. 

Préparation  du  siliciure  SiMn.  —  Les  procédés  de  préparation 
de  ce  composé  sont  tout  à  fait  comparables  à  ceux  utilisés  pour  le 
siliciure  SiMn*.  Les  quantités  de  matières  mises  en  présence  seules 
diffèrent.  Elles  correspondent  pour  le  premier  mode  décrit  à  100  gr. 
du  même  alliage  de  cuivre  et  de  manganèse  et  25  gr.  de  silicium  ; 
pour  le  second  S15  gr.  de  fluosilicate  de  potassium,  23  gr.  d'oxyde 
de  manganèse,  50  gr.  de  cuivre  et  100  gr.  de  sodium  Le  produit 
cristallisé  est  isolé  de  la  même  façon,  par  des  traitements  alternés 
i l'acide  azotique  et  à  la  solution  de  soude,  des  culots  grossière- 
nent  concassés. 

Propriétés  du  siliciure  SiMn.  —  Le  siliciure  SiMn  se  présente 
en  beaux  cristaux  létraédriquea  très  brillants.  Sa  densité  à  15®  est 
d.90.  Il  est  plus  dur  que  le  composé  SiMn*.  Il  raye  la  topaze  mais 
non  le  corindon,  sa  dureté  est  donc  comprise  entre  8  et  9. 

Nous  avons  fait  une  étude  assez  complète  des  actions  qu'exer- 
cent sur  ce  siliciure  un  grand  nombre  de  corps  simples  et  de  corps 
composés.  Nous  ne  pouvons  mentionner  ici  que  quelques-unes 
d*entre  elles,  les  autres  ainsi  que  les  analyses  seront  décrites  ulté- 
rieurement dans  un  mémoire  qui  paraîtra  dans  les  annales  de 
chimie  et  de  Physique. 

Parmi  les  métalloïdes,  seuls  les  corps  halogènes  détruisent  faci- 
lement ce  composé.  L'oxygène  et  la  vapeur  d'eau  ne  produisent 
une  oxydation  superficielle  visible  qu'au-dessus  de  1000".  Le  car- 
bone et  le  silicium  réagissent  sur  le  siliciure  fondu.  Le  premier 
fournit  du  siliciure  de  carbone  et  du  man^^iiièse  qui  peut  être 
complètement  volatilisé  si  Ton  opère  au  four  électrique.  Le  second, 
employé  en  proportions  croissantes,  donne  d'abord  un  mélange  de 
ce  corps  avec  un  siliciure  plus  riche  et  finalement  un  produit 
f^ndu  dans  lequel  le  silicium  lui-même  se  dissout  en  grande  quan- 
hlé. 


MÉMÛIHES  l'HÉSENTÉ!^   A   LA  SOtJIÉTK  tllIlMlQUB. 
Les  hydracides  gazeux  attaquent  Tacilement  le  siliciure  de  muv 

ganàse.  L'hydrogène  sulfuré  est  sans  nclion  sensible  à  800".  L'acid<| 
azotique  et  l'acide  sulfiirique  concentrés  ou  étendus  eonl  ssnd 
action  à  froid  ou  à  chaud.  L'acide  chlorhydrique  concenlré  bDuil-4 
lanl  donne  une  attaque  superficielle  très  lente.  On  peut  utiliserf 
cette  propriété  pour  séparer  ce  composé  SiMn  du  siliciure  SiMti*^ 
qui  est  plus  rapidemenf  dissout. 

Les  deux  siliuiures  de  manganèse  SiMn»  et  SiMn  peuvent  dom 
être  obtenus  tous  deux  dans  l'action  du  mnnf^anLise  sur  le  c 
ailicié.  On  peut  les  envisager  comme  les  divers  termes  correspond 
dant  à  des  équilibres  chimiques  qui  se  produisent  dans  le  s 
lème  élémentaire,  cuivre,  silicium,  manganèse. 

Dans  la   communication   suivanto,  nous  montrerons  commeni 
l'étude  de  ces  équilibres  conduit  à  la  préparation  des  composé»  û 
silicium  et  d'un  méial,  et  nous  décrirons  un  troisième  siliciurE 
manganèse. 

H°  36.  —  Sur  les  équilibres  qui  se  produiseDt  entre  1«  cniTil 
le  silicium  et  le  manganèse  et  sur  le  eiliciure  de  mutgi 
nése  Si^Mn;  rmr  M.  P.  LEBEAD. 


L'étude  que  nous  avons  faite  de  l'action  d'un  grand  nombre  d 
métaux  sur  le  siliciure  de  cuivre,  nous  a  conduit  a  constater  qti 
certains  d'entre  eux,  tels  que  l'argent,  l'étain,  le  zinc,  l'aln 
présentant  une  réelle  nfllrité  pour  le  cuivre,  forment  avec  ce  méd 
un  alliage.  Le  silicium  est  mis  en  liberté  el  se  retrouve  cristallâ 
dans  la  masse,  après  refroidissement.  Il  est  facile  de  l'en  extr 
par  un  traitement  aux  acides.  D'autres  métaux  au  contraire  ré| 
gissent  sur  le  siliciure  de  cuivre  fondu  en  s'emparant  du  silicim 
pour  produire  un  siliciure  déDni,  ou  eu  donnant  tout  »  la  fois  i! 
combinaisons  avec  le  silicium  et  avec  le  cuivre.  Ces  essais  n 
ont  en  outre  démontré  que  le  siliciure  de   cuivre  ou   mieux  i 
cuivre  silicié  fondu  était  un  excolUmt  dissolvant  île  la  plupart  d 
ailictures  métalliques  et  même  du  silicium. 

Le  cuivre  silicié  pauvre  en  silicium  peut  donc  être  euvîsi 
comme  un  liqiude  dans  letgui-l  il  nous  est  facile  de  faire  réagir  a 
un  poids  donné  d'un  métal,  dos  proportions  croissantes  de  i 
cium.  Ce  dernier  étant  introduit  sous  iorme  de  siliciure  de  cuivl 
déOni  SiCu^,  puis  sous  Iorme  do  silicium  libre.  On  peut  produB 
ainsi  une  série  de  systèmes  cliiiniques  dans  lesqut-ls  penveni  ed 
ter  outre  dus  combinaisons  possibles  du  cuivre  et  «lu  métal  n 
réaction,  un  ou  plusieurs  siliciures  de  ce  même  métal.  La  coniu 
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âaoce  complète  des  divers  constituants  de  tels  équilibres  ne  peut 
guère  être  obtenue  qu*en  utilisant  à  la  fois,  les  procédés  cVin- 
vestigatioD  d*ordre  chimique,  physique,  et  métallographique^ 
Toutefois  si  l'on  se  limite  à  Tétude  des  siliciures  métalliques 
produits,  existant  après  la  solidification,  le  problème  devient  beau- 
coup plus  facile  à  résoudre.  Ces  composés  sont  en  effet  presque 
toujours  peu  attaquables  par  les  réactifs.  L'acide  azotique  par 
exemple,  qui  dissout  très  facilement  le  siliciure  de  cuivre  et  la 
piopart  des  alliages  de  ce  métal,  est  à  peu  près  sans  action  sur  un 
très  grand  nombre  de  siliciures,  ce  qui  permet  d'isoler  ces  der- 
niers. 

On  prépare  donc  une  série  de  culots  métalliques,  renfermant  en 
proportions  déterminées,  les  éléments  cuivre,  silicium,  et  métal  à 
combiner;  on  pourra  ensuite  en  séparer  aisément,  à  Taido  de 
léactifs  appropriés,  des  résidus  renfermant  un  ou  plusieurs  sili- 
ciures. Les  produits  que  Ton  obtient  ainsi  sont  généralement  bien 
cristallisés.  Par  leur  analyse  et  leur  examen  microscopique  il  sera 
facile  d'en  déterminer  la  véritable  nature  et  par  suite  d'établir  dans 
quellesconditions  il  faudra  se  placer  pourproduireun  siliciure  défini. 
Nous  donnerons  comme  exemph^  l'étude  des  composés  siliciés  du 
uanganèse. 

Pour  permettre  Tinterprétation  plus  facile  des  résultats,  nous 
avijQs  préparé  des  culots  métalliques  dans  lesquels  le  cuivre  et  le 
loangaoèse  étaient  dans  un  rapport  sensiblement  constant,  la 
teneur  en  silicium  croissant  seule  d*un  produit  au  suivant. 

Dans  une  première  série  de  déterminations  ces  culots  étaient 
préparés  en  réduisant  par  le  sodium  en  présence  de  cuivio  un 
mélange  de  fluosihcate  de  potassium  et  d'oxyde  de  manganèse 
Mq^O*.  Le  1"  tonm;  de  cette  série  avait  été  obtenu  de  la  faeon 
suivante  :  50  gr.  de  Cu  en  tournure,  23  gr.  d'oxyde  iMu-^O*  33  gr. 
'le  tluOdilicate  de  potassium  et  19  gr.  de  sodium  sont  mélangés  et 
projetés  dans  un  creuset  préalablement  porté  au  rouge  au  four 
IVrrot.  La  réaction  commence  immédiatement,  on  continue  à 
chauffer  pendant  une  1/2  heure  environ  et  on  laisse  refroidir  lente- 
ment. On  obtient  ainsi  un  culot  parfaitement  fondu. 

Pour  préparer  le  terme  suivant,  on  augmente  la  ({uaiititc  de 
Auoàilicate  de  i6'',5,  et  celle  du  sodium,  de  faron  à  assurer  une 
réiluclion  complète. 

La  composition  brute  de  chaque  culot  est  ensuite  délenninée 
sur  une  fraction  moyenne.  Le  reste  est  traité  alternativement  par 
i'aeide  azotique  puis  par  la  lessive  de  soude  étendue.  Le  résidu 
chitallio,  idolé  de  cette  façon  est  examiné  au  microscope  et  ana- 
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lysp.  Nous  avons  élé  ainsi  ciindiiit  â  faire  liîS  constntalions  sui- 
vantes : 

Le  rapport  du  poids  du  cuivre  à  celui  du  manganèse  reslauL  i  1 
peu  près  constant  et  voisin  de  3  à  1,  les  culots  renleniiant  moiasl 
de  10  0/0  de  silicium  total,  ont  rournides  résidus  cristallisés  enU»-l 
rument  Tormés  de  pristues,  et  présentant  une  composition  confla| 
tante  et  très  voisine  de  ct'lle  exigée  par  la  formule  SiMn*. 

A  mesure  que  la  teneur  en  silicium  s'élève  au-dessus  de  10  0/0 
on  voit  apparaître  des  quantités  de  plus  en  plus  grande  de  aou<4 
veaux  cristaux  d'aspect  tétraédrique  et  pour  une  teneur  supérîeui 
B  16  0/0,  CCS  derniers  subsistent  seuls.  A  ce  moment  la  composiJ 
tion  des  résidus  reste  de  nouveau  la  mt>me  et  correapond  â  | 
formule  SiMn.  Toulelois  lorsque  l'on  atteint  près  de  300/0  en  silicim 
total)  on  constate  la  formation  de  cristaux  plus  petits,  octaédriqui 
moins  brillants,  légèrement  attaquables  par  la  soude  éteadtM 
En  m^me  temps  la  proportion  de  silicium  croit  de  noirteau  daal 
ces  produits.  La  quantité  de  ce  métalloïde  contenue  dans  lesculol 
devenant  de  plus  en  plus  grande,  les  cristaux  télraédriques  diinfi 
nuent  progressivement  et  on  voit  avant  leur  complète  dispariliQ 
une  troisième  catêgoriede  cristaux  prendre  naissance.  Cesderoiei 
sont  transparents  et  de  coiileur  rouge  brun  sous  une  faible  épail 
seur.  Nous  les  avons  nettement  iilentidésavec  le  silicium  cristallîfll 
Un  les  élimine  en  prolongeant  l'action  de  la  lessive  de  soude  êU 
dut!.  Les  culots  corn-spondanls  titnint  alors  <'nviron  50  0/0  de  s 
cium.  Au  fur  et  à  mrsure  que  ce  titre  augmente,  la  composilti 
des  résidus,  dans  lesquels  les  cristaux  létraédriquesse  font  de  p 
un  plus  rares,  tend  vers  une  limite  qui  est  représi-ntée  par  le  p 
portion  de  silicium  exigée  par  la  formule  Si*Mn.  Une  masse  mélj 
lique  ayant  donné  à  l'analyse  les  chilTres  suivants:  cuivre  14.8 
silicium  80. 13,  manganèse  â.S5  a  abandonné  sous  l'action  des  r 
tifs'iDdiqués  un  rt^idu  très  bii^n  cristallisé  et  très  homogà^ 
renfermant:  silicium  49.93,  manganèse  50.68.  Nous  étions  doi 
en  présence  du  silîciure  Si*Mn  à  peu  près  pur,  sa  compositid 
théorique  étant  en  effet  :  silicium  50.^5,  manganèse  49.54  0/0, 

Ce  sîliciurr  se  présente  en  cri^^taux  assez  petits  d'un  gris  foDoj 
d'aspect  octnédrique  et  ayant  à  iS'  une  densité  de  5.24, 
inattaquables  par  l'acide  azotique,  l'acide  chlorhydrique  mais  se  ' 
dissolvent  lacileiuent  dans  t'iicide  lluorbydriqiie  à  froid.  Les  lessi- 
ves alcalines  concentrées  les  détruisent  également  très  rajndo- 
ment. 

Cette  étude  méthodique  nous  a  conduit  à  admettre  l'existence 
des  3  siliciures  déliDis  de  manganèse  SiMn*,  SiMn  et  Si*Ma  t 
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même  temps  qu'elle  nous  a  permis  d'en  préciser  les  conditions  de 
fonnaiion.  Elle  nous  a  en  outre  démontré  que  pour  obtenir  les 
composés  persiliciés,  qui  sont  aussi  les  plus  dissociables,  il  ne 
suftisait  pas  de  se  trouver  en  présence  de  silicium  libre,  mais 
qu'il  fallait  encore  que  ce  silicium  eut  en  quelque  sorte  une  cer- 
taine concentration  dans  le  mélange.  Ce  fait  est  facile  à  rappro- 
cher de  nombreux  exemples  puisés  dans  Tétude  des  solutions 
salioes. 

EofiD  nous  ajouterons  qu'en  utilisant  dans  d'autres  essais  des 
npports  diflférents  pour  les  poids  du  cuivre  et  du  manganèse,  nous 
arood  observé  dans  les  variations  de  Taspect  et  de  la  composition 
des  produits  cristallisés  des  phénomènes  identiques,  mais  pour  des 
teneurs  en  silicium  total  différentes  qu'il  était  d'ailleurs  facile 
de  prévoir. 

I*  37.  —  Sar  rorigine  des  gaz  et  le  mécanisme  des  phénomènes 
volcaniques;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

Au  cours  de  mes  reclierches  sur  les  produits  volatils  qui  se  for- 
aent  lorsqu'on  porte  au  rouge,  dans  le  vide,  les  roches  cristalli- 
oiennes  profondes,  j*ai  déjà  fait  remarquer  Tanalogio  de  compo- 
sition de  ces  gaz  et  de  ceux  qui  sortent  des  volcans  (i).  Je  m'ap- 
puyais surtout  sur  les  analyses  publiées  par  Bunsen  et,  plus 
tard,  parM.  Fouqué  (2).  Aujourd'hui,  l'analyse  des  gaz  volcaniques 
du  Mont  Feié,  due  à  M.  Moissan(3),  vient  confirmer  encore  mes 
remarques. 

Les  gaz  des  fumerolles  du  Mont  Pelé,  si  Ton  fait  abstraction 
'ie  la  vapeur  d'eau  et  de  l'air  entraîné  (calculé  d'après  l'oxygène 
trouvé ',  répondaient  h  la  composition  centésimale  suivante  que  je 
rapproche  de  l'analyse  due  à  M.  Fouqué,  d'un  gaz  volcanique  de 
Santorin  : 

Mont  Pelé.  Santorin. 

lly«h*o^'i''nf  sulfuré 0.00  trace  ( i) 

Aeitlc  carbonique i  i .  20  oO.il 

Azote  et  ariçon  (5) 1-2. iO  30.ïJ-2 

<  Jxyde  de  carlione 4 .  00  » 

Méthane 15.1  :2.U5 

Hydrogène 2-2. r3  16. 1-2 

Hydrocarbures  étlivléiiiques  on  acclyléiiiques.       0.00  » 

1   Comptes  rondust  t.  132,  p.  04,  92  et  930. 
i  SAiitoria  ft  ses  ômptions.  Paris,  1800,  p.  226. 
■i-  Couijitrs  rno'Jus^  t.  135,  p.  lOHT). 

k   iJLiz  r*.'cueiilis  à  la  surfacf  de  la  nior.  Ilscoiitonai<Mit,  pour  conl,  0..iO  d'oxy- 
i^Ob  p'.-ut-f-trc  ori^nnaii-e  <le  la  dissociation  de  Toau  ou  provi'iiîint  do  l'air. 
*^)  EoviroD  2  d'argon  pour  KX)  do  gaz. 
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Or,  lorsque,  comme  je  Tai  fait,  on  chaufTe  au  rouge  les  ro 
primitives  préalablement  pulvérisées  au  mortier  d'agate  (grt 
trachytes,  gneiss,  porphyres,  ophites,  etc.),  on  obtient,  outre 
quantité  d*eau  variable  pour  chacune  d*elles,  des  gaz  s'él< 
de  6  à  18  fois  le  volume  de  la  substance  pierreuse  et  répon 
d'après  mes  recherches  (1),  à  ia  composition  suivante  : 


Graait. 
(Vire.) 

Hydrogène  sulfuré trace 

Acide  carbonique 14 .  80 

Azote  (riche  en  argon)  (3) 0.83 

Oxyde  de  carbone 4.93 

Méthane 2.25 

Hydrogène  libre 71.80 

Acétylène  et  hydroc.  éthyléniques  nuls 


Aux  proportions  près,  d'ailleurs  variables  pour  les  émant 
d'un  même  volcan  et  d'une  même  roche  (4),  on  voit  Tanf 
complète  des  gaz  issus  de  roches  anciennes  avec  ceux  qu'a  ( 
le  Mont  Pelé. 

Il  semble  qu'il  ne   pouvait  en  être  autrement.  En  effie 


Porphyre. 
(Esterel.) 

Ophite. 

(Ville- 

friDqie.) 

Goê 

(Se 

0.00 

0.45 

59.25 

35.71 

a 

2.10 

0.68 

4.20 

4.85 

2.53 

1.99 

31.09 

56.29 

€ 

nuls 

nuls 

(1)  Voir  Comptes  rendus,  t.  132,  p.  61.  —  M.  Fouqué  (SaotonD  ei  sea 
tioDSf  p.  306  el  309,  note)  avait  déjà  retiré  des  granits  en  les  chaufl 
rouge,  de  l'azote,  de  l'hydrogène,  du  méthane  et  de  Tacide  carbonique;  i 
avait  admis  que  ces  gaz  étaient  préexistants,  et  primitivement  inclos  c 
roche  sous-pression.  C*était  aussi  l'opinion  de  Dewar  et  Ansdell  {Hoy. 
Proccd,f  1886).  J'ai  montré  qu'ils  s'y  forment,  au  contraire,  pour  la  plus  , 
part,  et  vers  le  rouge,  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau. 

(2)  A.  Tilden,  du  laboratoire  de  Hamsay,  a  extrait  aussi  le  gai  des 
primitives,  s^ms  doute  dans  le  but  d'y  rechercher  les  divers  compagn 
l'argon.  D'après  lui,  le  gneiss  émet  au  rouge  18  fois  son  volume  de  gaz 

(3)  L'argon,  dans  mes  expériences,  a  varié  du  40*  au  1(X)*  du  volume  de  < 
il  a  paru,  en  certains  cas,  accompagné  d'une  trace  d'hélium  (Dcslandre 
trouvé  souvent  dans  ces  gaz  de  très  faibles  quantités  de  pétrolèncs  ei 
quefois  des  indices  de  sulfocyanure  d'ammonium. 

(4)  03Z  du  granit  de  Vire  chauffé  au  rouge. 

Premiur  tiers.     Dernier  tiers. 

H*S 1.28  0.41 

ce 20.19  6.13 

Az  et  Ar 0.80  0.80 

CD 0.57  1.02 

CH* 2.04  0.80 

H 75.54  91.64 

Hydrocarbures  non  saturés 0.00  O.CX) 
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Hj/KtàooB  que  njette  le  volcan  de  la  Martinique,  cendres  lapilli 
elliombes  ineandescenies,  sont  formées  par  un  andésite  riche  en 
kipenthèney  e'esi-i-dire  par  un  feldspath  sodicocalcique  hydraté 
me  innombrables  inclusions  cristallines  d'un  silicate  ferroso- 
HfBésîen.  Or,  j'ai  montré  que  chaque  fois  que  les  roches  silicatées 
wteeoaels  ferreux  sont  portées  au  rouge,  elles  donnent  lieu  aux 
(héDomèoes  auivanU^: 

1*  Une  perle  notable  d'eau.  Une  petite  partie  de  cette  eau  se 
M||ge  de  la  poudre  de  la  roche  avant  250''.  Elle  était  donc  mé- 
h^ée  ou  faiblement  combinée.  Une  autre  portion  de  la  vapeur 
fm,  et  la  plus  importante,  ne  se  volatilise  qu'aux  environs  du 
mce  ou  au  rouge.  C'est  donc  de  l'eau  de  constitution.  Le  granit, 
friilablement  séché  a  250^,  perd  ainsi  7  à  8  gr.  d'eau  par  kilo- 
gnnune,  le  Irachyte  de  1  à  4  gr.,  le  porphyre  12  gr.,  l'ophite 
figr.,  la  Iherzolithe  16*', 8; 
f  En  devenant  libre  à  cette  température  élevée,  l'eau  réagit  sur 
|hi  siliGales  ferreux  (et  analogues)  de  ces  roches  :  péridols,  hyper- 
ly  pyroxène,  augite,  etc.,  qu'il  transforme  partiellement  en 

ferrîgues  et  ferrosoferriques,  tandis  que  de  Vbydrogène 

Un  êe  promit  en  abondance  aux  dépens  de  F  eau  ainsi  décom- 
fÊÊée,  J*ai  expérimentalement  établi  que  tous  les  sels  ferreux  na- 
Ma  ou  artificiels,  se  comportent  de  même  :  silicates,  carbonates, 
■Hores,  chlorures,  etc.  ; 

¥  Quand  Teaa  réagit,  même  avant  le  rouge,  sor  le  carbonate 
knmz  naturel  (sidérose) ,  elle  en  dégage,  en  même  temps  que 
Il  Facide  carbonique  et  de  l'hydrogène,  une  notable  proportion 
faxjde  de  carbone  résultant  de  la  réduction  de  l'acide  carbonique. 
Vantre  part,  je  me  suis  assuré  que  le  granit  abandonne  toujours 
ifeau  chargée  de  gaz  carbonique,  une  petite  quantité  de  calcaire 
H  de  carbonate  ferreux.  Ce  dernier,  décomposé  par  la  vapeur 
tma^  devient  donc,  au  rouge,  une  des  sources  de  l'acide  carbo- 
■que  et  de  l'oxyde  de  carbone  que  l'on  extrait  de  cette  roche. 
Portée  au  rouge,  la  sidérose  du  granit  se  transforme  en  oxyde  de 
fermagnétique  que  l'on  trouve  en  effet  inclus  dans  beaucoup  de 
loches  primitives  ayant  évidemment  subi  la  récalescence  ; 

4*  L'hydrogène  sulfuré  (quelquefois  accompagné  de  soufre)  qui 
le  forme  lorsqu*on  chauffe  les  roches  cnstallines,  a  trois  ori- 
gioes  :  a)  la  décomposition  par  l'eau,  vers  le  rouge,  des  sulfures 
de  fer  et  de  manganèse  souvent  inclus  dans  les  roches  primitives 
en  petite  proportion  et  qui  passent  à  l'état  d'oxydes  (1)  ;  b)  la 


(1)  J'ai  étabU  :  1*  qu'tTant  100*  d^i  le  sulfare  Mn'S*  donne  par  l'eau  H'S 

toc.  can.,  ^  aàiu,  t.  xxix,  1908.  -^  Ifèmoiras.  13 
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réductioQ  des  sulfoles  en  sulfures  par  H  naissaoL,  ces  derniet 
doiinaiil  onsuite  H*S  sous  l'influence  de  l'eau  au  rouge  ;  c)  la  dcfr 
truction  par  l'eau  de  sulfosilicBtes  issus  de  la  réduction,  à  h)iiil| 
tempéralure,  des  suUales  terreux  et  alcalins  de  la  roche  sous  l'iS 
lluence  de  H  naissant  et  des  hydrocarbures  qui  les  changent  t 
sulfures  et  silicosulfures  qui  restent  inclus  dans  la  roche.  En  agi 
saut  sur  eux  l'eau  donne  des  sulfures  solubles.  Je  me  suis  assu 
direclemenl  de  ces  diverses  réactions  (i). 

5°  L'azote,  l'ammoniaque,  l'argon  eL,  dans  quelques  cas,  l'heliui 
existent  dans  les  gas  que  la  chaleur  dégage  des  roches  crislalQ 
niennûs.  Ils  proviennent  de  la  décomposition  des  aKoLurcs,  arg 
nure,  liàliures,  inclus  dans  ces  roches  et  formés  autrefois  aous  a 
pression  énorme  qui  leur  a  donné  le  stabilité. 

Pour  l'azote  et   l'ammoniaque,  j'ai   démontré  l'existence  iû 
traces  d'azolures  et  cyanures,  spécialement  de  1er,  dans  les  g 
nîlB,  etc.  ;  l'eau  les  décompose  aussi  au  rouge  (SI. 

6°  Nous  savons  eniln  que  le  méthane  et  les  traces  de  pélroléii 
des  gaz  et  fumerolles  volcaniques  proviennent  de  la  décomposîtlj 
par  l'eau  des  carbures  métalliques  amenés  parleslavps,  et  de  & 
qui  existent  dans  les  roches  et  que  l'eau  peut  décomposer  à  l 
péraluro  l'dovée. 

Appliquée  aux  granits,  porphyres,  trachytes,  ophiles,  etc., 
chaleur  de  iOO  à  500",  en  mettant  en  liberté  leur  eau  de  conslid 
lion,  suffit  donc  pour  donner  naissance,  grâce  surtout  à  l'actif 
de  cette  eau  sur  los  silicates,  sullures  et  carbures  terreux  de  o 
roches,  à  un  dégagement  abondant  de  gaz  inflaminables  riches  É 
hydrogène  qu'accompagnenl  le  plus  souvent  l'acide  carboniqa 
l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  sulfuré,  l' azote,  l'argon,  l'a 
niaque...,  c'est  à-dire  l'ensemble  des  produits  gazeux  signaH 
dans  les  éruptions  volcaniques. 

Le  réchaulTeinent  au  rouge  des  roches  cristalliniennesprofondl 

devra  donc  nécessairement  avoir  pour  conséquence  les  réacUd 

de  l'eau  de  constitution  sur  leurs  sels  ferreux  et  par  conséqud 

les  dégagements  de  gax  dont  nous  venons  d'analyser  l'origine. 

Or,  ce  réchauffement  des  strates  rocheuses  déjà  solidifiées  II 


et  Mn'O*  (C.  R..  l.  108,  p.  GOS);  2'  que   te  sulfure  r*S  n'en  pis  d6ooapt 
par  VfJM  h  j&O  ;  qu'il  IVst  du  t-onlroire  aux  nnvirunB  du  i«U)^. 

Ml  CoraplM  rendus,  l,  J33,  p.  100  et  713.  Dbub  le  er»<»l.  en  portion  lier,  i 
Irnuve  Iri  fniblvi!  quunlitii  du  sulralee  «IcDliiis  v(  nkïliuoti'i'i'eux  d' 
titres  ci  ■tllfimulrurits  lireiil  leur  urVinv. 

(1)  Compila  ri-ailuii,  I.  131,  p.  93t.  —  En  tUliquani  lo  pmnil  p«r  1*00 
pIiMpbDriqu«,  J*ai  trouva  qu'il  sa  fnjl  de  (H'.ISQ  i  C'.tBS  d'ammoniaqua. 
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ekÉqm  fois  que  par  tassement,  effondrement  ou  fhicture 
ches  profondes,  cédant  à  la  pesée  toujours  croissante  des 
(édimeiitaires  formés  à  la  surface  du  sol  terrestre  ou  à  la 
i  que  provoque  le  retrait  dû  au  refroidissement  du  globe, 
el  équilibre  des  matériaux  solides  tend  à  s'établir.  Qu'une 
es  roches  cristallioiènes  ainsi  fracturée  vienne  alors  à  se 
ér  par  injection  à  travers  ses  failles  de  la  matière  iocan- 
>  interne,  peusodo  par  les  pressions  latérales  des  voussoirs, 
f  h  i'acciunulation  des  gaz  d'origine  interne  qui  la  force  à 
r  à  travers  les  voies  de  moindre  résistance,  les  dégage- 
'eau  et  de  produits  gazeux  dont  nous  venons  de  mcmtrer 
et  la  nature,  seront  la  conséquence  nécessaire  de  oô 
sment. 

d'ailleurs  évident  qu'au  contact  de  la  lave  incandescente 
iectée  dans  les  failles,  tout  ou  partie  des  matériaux  deb 
déjà  formés  subira  soit  une  fusion  complète,  soit  une  série 
Bcations  chimiques  au  contact,  telles  que  Tabsorption  des 
le  la  chaux,  de  la  magnésie,  des  oxydes  de  fer,  etc.,  par 
ites  des  laves  ou  réciproquement  (1)  et  qu'en  même  temps, 
résultant  de  ces  diverses  réactions,  en  particulier  de  celle 
sur  les  sels  ferreux,  se  dissoudront  sous  fortes  pressions 
natière  fondue  qui  s'en  sursaturera  et  poiirra  les  émettre 
brusquement  ou  lentement,  suivant  les  conditions  am- 
De  sorte  qu'aux  gaz  actuellement  formés  par  le  contact  de 
ivec  les  strates  rocheuses,  viendront  s'ajouter  ceux  qui 
pu  se  former  et  se  dissoudre  dans  la  masse  incandes- 
.  cours  de  réactions  antérieures  et  dans  des  conditions 
iS,  Hais  il  n*est  pas  besoin  que  des  réactions,  d'ailleurs 
iques,  se  produisent  encore  de  nos  jours  dans  la  masse 
bndue  du  globe  terrestre,  pour  s'expliquer  la  nature  ou  la 
e  des  phénomènes  volcaniques. 

ons,  en  effet,  pour  le  granit  par  exemple,  les  quantités  de 
*eau  et  de  gaz  qui  se  produiraient  si  un  kilomètre  cube  de 
the  était  porté  à  500""  ou  600''.  Un  kilomètre  cube  n'est, 
le,  qu'une  bien  petite  masse  dans  l'immense  volume  des 
terrestres,  comparée  au  cubage  des  Alpes,  ou  simplement 
es-uns  des  effondrements  historiques,  tels  que  celui  du 

.  Cbim.  Pbya.f  $•  série,  t.  38,  p.  248.  —  Bunsen  avait  déjà  prévu 
mènes;  il  pensait  que,  sous  l'action  de  la  chaleur  et  do  Teau,  les 
Icalins  cédaient  leurs  alcalis  aux  roches  pyrozéniques  dont  Toxydo 
issaU  à  l'élat  ferrique  tandis  que  se  dégageait  de  Thydrogène. 
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Grand  Ruun  (golfe  de  Cutch  aux  Indes)  qui,  en  1819,  engloutit 
dans  la  mer  plus  de  20  kilomètres  cubes  de  terres  déjà  émergées. 

D'après  mes  dosages,  1  kilogr.  de  granit  porté  au  rouge  donne  * 

10  gr.  d*eau,  dont  7  à  8  gr.  vers  le  rouge,  et  un  volume  de  gax  J 

égal  à  6  à  7  fois  celui  de  la  roche.  1  mètre  cube  de  granit  , 
pesant  2664  kilogr.  donnera  donc  26^'%  64  d'eau  et  1  kilomètre 

cube,  26640000  tonnes,  ou  plus  de  26  millions  de  mètres  cubes  l 

d'eau.  \ 

En  même  temps  il  se  fera,  toujours  d*après  mes  expérieDceSv  i. 
7X^000000000  ou  7  milliards  de  mètres  cubes  de  gaz  calculés 
à  IB"",  gaz  en  grande  partie  combustibles,  dont  il  faut  tripler  le 
vokime  pour  la  température  du  rouge  où  ils  se  produisent. 

On  peut  juger  par  ces  nombres  des  pressions  formidables  dues 
aux  réactions  provoquées  par  le  simple  réchauffement  des  roches 
profondes. 

Ces  gaz,  originaires  surtout  de  la  décomposition  de  la  vapeur 
d'eau,  contiennent  en  moyenne,  d*après  mes  analyses,  et  pour  le 
granit,  79  0/0  d'hydrogène.  1  mètre  cube  en  contiendra  790  litres. 
On  voit  donc  que  les  gaz  formés  par  le  réchauffement  de  1  kilomètre 
cube  de  granit  contiendront,  calculés  à  15  degrés,  52921  millions 
de  mètres  cubes  d'hydrogène  qui,  en  brûlant  à  Tair,  donneraient 
encore  4226000  tonnes  d'eau 

Far  le  seul  réchauffement  au  rouge  de  cette  quantité  de  roches 
granitiques  (et  le  granit  est  la  roche  qui  émet  le  moins  de  gaz  et 
d'eau),  il  devra  donc  se  produire,  partie  à  Tétat  de  vapeur  d*eau 
toute  formée,  partie  à  l'état  d'hydrogène  brûlant  à  l'air,  91  milions 
(le  mètres  cubes  d*eau  liquide.  (1). 

On  voit  que  pour  expliquer  l'origine  de  l'eau  émise  par  les  vol- 
cans, ainsi  ({ue  le  volume  énorme,  la  nature  et  la  pression  des 
gaz  qu'ils  rejettent,  il  n'est  nécessaire  ni  de  faire  intervenir  la 
pénétration  entièrement  hypothétique  des  eaux  de  la  mer  jusqu'au 
feu  central,  ni  d'invoquer  les  réactions  internes  qui  se  produiraient 
encore  de  nos  jours  dans  le  noyau  terrestre,  réactions  bien  impro* 
hables  car,  sauf  à  sa  ])énphérie,  où  la  nature  incandescente  peut 
être  en  contact  avec  les  matériaux  non  encore  épuisés  empruntés 
aux  roches  primitives  (jui  renserront,  les  réactions  de  la  matière 
du  noyau,  depuis  des  millions  d'années,  doivent  avoir  atteint  leur 
état  d'é({uilil)re   définitif.  Toutefois,  à  sa   surface  et  surtout  au 

[i)  Vn  ci'iiliniôtn'  cube  d'eau  «loniie  4''Sf)4  de  vapeur  à  1080*;  un  métro  cuba 
en  duiincr.-i  doiu!,  à  cette  température,  i  5^0080  litre»  ou  4540  met  rot  cubes.. 


L.  PELET  ET  P.  JOMINI.  197 

itaet  des  roches,  la  lave  incandescente  peut  être  sursaturée  de 
;  tels  que  Tacide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène, 
nltant  de  réactions  antérieures,  gaz  qui,  enfermés  dans  ces 
is  sous  d'énormes  pressions,  ne  s'échappent  que  peu  à  peu 
s  la  surface. 

!o  même  temps,  et  grâce  à  leur  pression  même,  ces  gaz  tendent 
jecter  la  matière  fondue  à  travers  toutes  les  fissures  des  roches 
fondes  que  le  poids  toujours  croissant  et  irrégulièrement  réparti 
terrains  superficiels  de  nouvelle  formation,  aussi  bien  que  la 
action  consécutive  au  refroidissement  du  noyau  terrestre, 
mcent  lentement,  ou  par  brusques  dislocations,  dans  la  lave 
indescente  qui  les  chauffe  et  les  attaque.  De  là,  comme  consé- 
nces  nécessaires,  ces  dégagements  d'eau  et  de  gaz  dont  J'ai 
itré  Torigine,  gaz  dont  la  composition  et  la  quantité  expliquent, 
|ue  dans  ses  détails,  le  mécanisme  intime  et  la  violence  des 
Qomènes  éruptifs. 


*  38.  —  La  combustion  dans  des  mélanges  gazenx  autres 
que  l'air;  par  HH.  L.  PELET  et  P.  JOHINI. 

lans  une  note  précédente  (BuU.  Soc.  chini,,  1902,  p.  1207) 
s  avons  cherché  quelles  sont  les  causes  de  l'extinction  des 
âmes  dans  l'air;  dans  la  présente  étude  nous  examinerons  à 
\  point  Textinction  d'une  fiamme  se  produit  lorsqu'un  com- 
tible  brûle  dans  un  mélange  d'oxygène,  d'azote  et  d'anhydride 
bonique  en  proportions  variables. 

(ous  avons  procédé  dans  ces  essais  comme  précédemment, 
13  nous  indiquons  les  résultats  d'analyses  tels  que  nous  les 
ms  obtenus,  sans  réduction. 

l"  SÉRIE.  Dans  une  cloche  de  12  litres  contenant  de  l'air  préala- 
yment  chargé  de  CO*,  nous  avons  fait  brûler  une  bougie  jusqu'à 
linction.  L'analyse  des  gaz  a  été  faite  avant  et  après  la  com- 
istion. 

La  Gaz  dosés  après  h  combuhtiun. 

Air  chargé  de  .  dore.  C0<  \\,.         0  %.  Ar  %. 

2.5  0;0CO2 90*^'  4.3  IG.T)  19. 2 

3.5 CO  o.i  1G.-2  18.1 

6.2 12  G. 9  n.O  7G.i 

8.0 H  8.3  17.3  74.4 

10.8 1  10.8  17.0  72.2 

H.8 0  11. K  17.0  71.2 
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2*  SÉRIE.  En  remplaçant  l*air  chargé  de  GO*  par  un  mélange 
d'oxygône  et  (razote. 


Gaz  dotés 
avant  la  combuition. 

0  %.           Ai  %. 

La 

combustion 
dure. 

Gaz  doiés  après  rextinetioD. 
CD»  %.           0  %.             Ai  %. 

20.8 

79.2 

|QQsoc 

3.6 

16.0 

80.2 

25 

75 

150 

6.0 

17.0 

77.0 

30 

70 

225 

8.4 

17.6 

74.0 

40 

60 

300 

27.8 

19.5 

52.7 

50 

50 

360 

32.0 

20.7 

47.3 

60 

40 

370 

33.0 

20.7 

46.1 

65 

35 

370 

34.1 

20.7 

45.3 

70 

30 

380 

34.9 

20.6 

44.5 

80 

20 

380 

50.0 

21.2 

27.9 

90 

10 

380 

52.0 

21.1 

26.0 

3^  SÉRIE.  Nous  avons  contrôlé  ces  résutats  on  faisant  brûler  une 
l)Ougie  dans  des  mélanges  d'oxygène,  et  d'anhydride  carbonique. 


r.  dosés  avant  la  eombattion. 
>«  %.         0  %.         Al  %. 

u 

combasUon 
dure. 

Gaz  dotés  après  reiUnction. 
C0«  %.          0  %.           Ai  % 

40 

21 

39 

0»ec 

.  40              21 

39 

65 

22 

13 

1 

65             21 

14 

50 

36 

14 

100 

60.2          20.8 

19 

25 

75 

0 

300 

78             22 

w 

50 

50 

0 

120 

78             22 

» 

65 

35 

0 

90 

78             22 

« 

70 

30 

0 

60 

78             22 

0 

75 

25 

0 

0 

75             25 

» 

De  ces  valeurs  il  résulte  qu'une  bougie  peut  brûler  en  présence 
de  quantités  quelconques  (plus  petites  que  75  0/0)  d'anhydride 
carbonique  tant  qu'il  reste  dans  le  mélange  gazeux  une  proportion 
d'oxygène  non  brûlé  de  10  à  22  0/0. 

On  voit  que  les  diiîérenls  auteurs  qui  indiquent  que  l'extinctioii 
d'une  flamme  de  bougie  ou  de  lampe  à  pétrole  se  produit  à  des 
teneurs  fixes  d'anhydride  carbonique  n'ont  considéré  qu'une  des 
faces  du  problème.  A  ce  sujet  nous  avons  trouvé  les  rensei- 
gnements suivants  :  Eulenberg  admet  que  l'extinction  se  produit 
à  3  0/0  de  GO*,  Gaertner  de  2.2  à  7  0/0,  Emmerich  à  8  0/0, 
Taylor  à  10  0/0,  Grahaïu-Otto  à  20  0/0  et  Arnould  à  25  0/0  (1). 

(1)  Cf.  Journal  fur  Gasbcleuchtuug,  1900,  p.  3^5;  1901,  p.  332.  —  Giuiiaii- 


-*.-■ 
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Féiîz  lÉBblane  dans  son  élude  sur  la  compoutioa  de  l'air  des 
oiDes  [Ana.  Çbim.  Pbys.  (S),  1845, 1. 15,  p.  488]  a  été  le  seul,  à 
BoUe  coonaissance,  qui  ait  interprété  les  faits  d'une  façon  précise 
es  disant  :  c  c*est  la  proportion  d'oxygène  disparu  qui  détermine 
hrésistanee  à  la  combustion.  Â  17  0/0  d'oxygène  (restant)  la  corn- 
bostiondea  lampes  (de  mineur)  ne  se  soutient  plus,  que  l'oxygène 
e&  défaut  ait  été  remplacé  par  son  volume  d'acide  carbonique  ou 
pir  de  l'azote  ». 

Nous  avons  tenu  à  compléter  cette  étude  en  employant  d'autres 
eoDibustibies  que  la  bougie. 

4*  siiUB.  Combustion  d'une  flamme  d'alcool  dans  de  l'air  chargé 
finhydride carbonique  (espace  clos  18  litres). 

La  Ou  dotés  apràt  reiUoeUoii. 

•OBbllStiOB 

Air  ckarfé  de  :  dvt. 

4.00;1>CO2 8«« 

6.5 4 

".0 6 

H.4 1 

18.8 0 

^  «fans.  Combustion  d'une  flamme  d'alcool  dans  un  mélange 
f oxygène  et  d'azote  (espace  clos  12  litres). 


co«%. 

0%.. 

AiX. 

6.7 

14.3 

79.0 

6.8 

14.4 

78.8 

7.2 

15.8 

77.5 

li.4 

15.4 

74.0 

13.8 

15.3 

71.4 

Gti  dosés 
•lut  la  coabutlos. 

0  %,            Al  %. 

La 

eoilibastion 
dore. 

Gaz  dotés 

C0«%. 

après  rexUactiOB. 
0  %.             Ai  %. 

80             70 

60-« 

12.0 

12.3           ';5.7 

40             60 

75 

14.3 

12.3           72.4 

45             55 

80 

14.8 

13.8           71.4 

50             50 

90 

20.3 

13.0           66.7 

6*  SBRii.  Combustion  du  gaz  d'éclairage  (flamme  papillon)  dans 
6  l'air  chargé  d'anhydride  carbonique. 

La  Gaz  dotés  aprèt  l'eitinetloii. 

eombottion -^  i  -^         n  ^ 

Air  chtrré  do  :  dore.         00*  %.  0  %.  Az  %. 

8.00/0CO2 lO-"^  10.4  11.0  78.6 

10.0 20  12.0  11. 0  77.0 

18.0 10  13.0  11.3  75.7 

Î5.0 0  25.0  12.5  61.5 

no,  Lehrbneh  der  Cbemie,  t.  2,  p.  719.  —  Arnould,  Élcmcats  (fhygihnc^ 
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7^  SERIE.  GombustioQ  du  gaz  d'éclairage  (flamme  papillon)  dans 
un  mélange  d'oxygène,  d*azote  et  d'anhydride  carbonique. 

Gaz  dosés 
annt  la  combastiion.  La  Gaz  dosés  après  rexiiDctiOB. 

G0«  %.  0  %.  Az  %.  dure.  C0«  %.  0  %.  Ai  %. 

G  40  60  40»««  13.0  10.9  75.2 

0  50  50  42  12.5  11.2  75.5 

0  55  45  50  14.8  10.7  74.6 

0  60  45  50  14.8  11.2  74.5 

24  40  36  50  34.4  11.2  54.4 

Nous  constatons  de  nouveau  que,  soit  dans  la  combustion  de 
Talcool,  soit  dans  celle  du  gaz,  la  flamme  peut  se  maintenir  ea 
présence  de  quantités  très  variables  d'anhydride  carbonique,  tant 
qu'il  reste  dans  le  mélange  gazeux  une  proportion  déterminée 
d'oxygène  restant. 

Dans  le  cas  de  Talcooi  la  teneur  minima  de  l'oxygène  restant  \ 
a  varié  de  12  à  15.3  0/0  et  dans  le  cas  du  gaz  d'éclairage  10.7  j 
à  12.5  0/0. 

Nous  ne  connaissons  pas,  pour  le  moment,  les  causes  des  , 
variations  de  la  teneur  en  oxygène  résiduel,  le  matériel  expert-  < 
mental  est  en  eiîet  trop  restreint  et  les  difl'érents  facteurs  qui  \ 
déterminent  Textinction  de  la  flamme  trop  multiples,  pour  que  I 
nous  ayons  cherché  à  appliquer  dans  ces  premières  recherchée 
les  lois  des  équilibres  chimiques.  i 

D'une  façon  générale  on  peut  attribuer  les  variations  de  la 
teneur  minima  d*oxygono  restant  à  la  température  de  la  flamme,  à 
la  température  de  Tair  ou  du  mélange  gazeux  et  à  l'action 
paralysante  de  l'anhydride  carbonique  formée  dans  la  réaction 
C  +  0*  =  GO«. 

Les  changements  de  la  flamme  avant  de  s'éteindre  donnent  des 
renseignements  intéressants  sur  les  mo  iiflcations  de  la  combustion. 
En  général  les  flammes,  palissent  s'allongent,  fument  et,  chose 
curieuse,  lorsque  la  combustion  se  produit  en  présence  d*une 
certaine  proportion  d'anhydride  carbonique,  l'hydrogène  des 
produits  hydrocarbonés  brûle  seul  en  formant  de  l'eau,  la  quantité 
de  CO^  formé  n'augmente  plus  ou  presque  plus.  Ce  fait  est  surtout 
caractéristique  dans  Tavant-dernier  essai  de  la  sixième  série  où 
lious  voyons  la  proportion  de  GO*  être  la  même  après  qu'avant  la 
combustion. 

Dans  le  dernier  essai  de  la  septième  série,  l'augmentation  de 
l'anhydride  carbonique  n'est  qu'apparente,  elle  provient  exclusi- 
vement (le  la  disparition  de  30  0/0  d'oxygène  transformé  en  vapeur 
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«n  non  dosée,  la  combustion  s*e8t  donc  faite  exclusivement  au 
)eQB  de  l*hydrogène;  nous  nous  proposons  d'examiner  plus 
oplètement  ces  divers  points. 
\a  résumé  nous  pouvons  admettre  que  : 
*  La  combustion  d*une  flamme  peut  se  maintenir  en  présence  de 
otites  très  variables  (0  à  75  0/0)  d'anhydride  carbonique,  tant 
1  reste  dans  le  mélange  gazeux  une  proportion  déterminée 
ygène  non  brûlé  ; 

'  Pour  un  même  combustible,  la  teneur  minima  en  oxygène  non 
éà  laquelle  se  produit  l'extinction  varie  dans  de  faibles  limites: 
Pour  des  combustibles  différents,  la  teneur  en  oxygène 
luel  correspondant  à  l'extinction  sera  inversement  proportion- 
»  à  la  limite  de  combustibilité  (température  de  la  flamme,  etc.)- 

(TraTail  lait  à  l'Université  de  Lausanne.) 

1.  —  Action  du  nitrate  mercureux  et  dn  réactif  mercuroso- 
•rcnriqaa  neutre  sur  Tantipyrine  ;  par  M.  A.  MOITLIH. 

ns  une  communication  antérieure  faite  en  février  1901  à  la 

on  de  Lyon,  nous  signalions  l'action  du  réactif  mercuroso- 

nrique  neutre  tel  que  le  prépare  M.  Gausse  (1)  sur  l'asparagine, 

Icine  et  la  saccharine. 

réacUf  réagit  en  effet  facilement  sur  ces  composés  en  donnant 

omposésde  substitution  par  fixation  du  mercure  sur  le  groupe- 

.  amidé. 

ec  la  dulcine,  si  l'on  opère  à  chaud,  la  réaction  est  plus  com- 

»  ;  il  y  a  dédoublement  de  la  molécule  et  formation  de  cyanate 

ercure  et  d'une  matière  colorante  violelte  décrite  par  Kingel. 

éaction  facile  à  obtenir  a  été   décrite    dans    notre    thèse 

^rale  (2). 

iction  de  ce  réactif  sur  l'antipyrine  est  beaucoup  plus  corn- 

i  et  donne  lieu  à  la  formation  de  composés  nitrés  et  nitrosés 

essants. 

L  —  Action  du  nitrate  mercureux  sur  Tantipyrine. 

.  dans  une  solution  saturée  de  nitrate  de  potassiiim^  on  fait 
ludre  de  l'antipyrine  et  que  Ton  y  ajoute  une  solution  de 
te  mercureux  en  solution  dans  de  l'eau  saturée  de  nitrate  de 
»sium,  il  se  forme  de  suite  un  précipité  abondant  de  teinte 
tre  formé  de  belles  aiguilles  incolores.  La  teinte  grise  est  due 
nombreux  globules  de  mercure. 

BuU,  Soe.  ebim.,  t.  23,  p.  49^. 
LyoB,  Janvier  1902. 
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Le  précipité  ainsi  obtouu  est  repris  par  l'alcool  à  60*  bouillaot 
Par  refroidissement  il  se  dépose  de  petits  cristaux  blancs  peu  sohi-  ^ 
bles  dans  Teau,  solubies  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud»,  solubles   i 
dans  Tacide  azotique  même  trèb  étendu,  la  soude  et  l'ammoniaque  & 
les  dissolvent  également.  L'acide  sulfurique  les  dissout  en  se  colo- 
rant en  rouge.  Ils  répondent  à  la  formule 

C"Ili2Az20(Az03)2Hg, 

Nous  trouvons  en  effet  à  l'analyse  :  C,  24.58  et  24*96  ;  Az,  9.W 
et  10.13;  Hg,  38.68  et  38.47  —  et  en  calculant  sur  la  formule: 
C,  25.78  ;  Az,  10.93  ,  Hg,  39.06. 

II.  —  Action  du  réactif  mercuroso-mercurique  neutre 

sur  Fantipyrine. 

Ce  réactif  s'obtient  facilement  de  la  manière  suivante.  Dans  ut  i\ 
ballon  on  introduit  50  ce.  de  mercure  et  un  litre  d'un  mélange  k  •' 
parties  égales  d'eau  et  d'acide  nitrique  concentré.  Après  dissolutiot^! 
complète  du  mercure,  on  fait  passer  un  courant  d'air  pour  enlevar  ^ 
les  vapeurs  nitreuses  et  on  abandonne  dans  un  lieu  obscur  jusqu'à vî 
complète  décoloration.  On  mesure  alors  100  ce.  de  ce  réactif,  onjt 
ajoute  400  ce.  d'une  solution  saturée  d'azotate  de  potassium,  on  ' 
chauffe  au  bain-marie  et  on  introduit  de  l'oxyde  jaune  de  mercurs^i! 
jusqu'à  refus.  On  laisse  refroidir  et  on  filtre.  î; 

Si,  dans  une  solution  d'antipyrine,  on  ajoute  petit  à  petit  de  08  J 
réactif,  on  ne  tarde  pas  à  voir  se  former  un  précipité  blanc  gélati«: 
neux  qui  se  redissout  d'abord  par  agitation,  puis  ne  tarde  pas  k 
envahir  tout  le  liquide  qui  se  colore  en  vert.  Le  ballon  dans  lequel 
on  a  effectué  la  réaction  est  alors  porté  sur  un  bain-marie  bouil-  ' 
lant.  Le  précipité  devient  cristallin  et  prend  une  teinte  rouge  tirant 
plus  ou  moins  sur  le  jaune.  On  laisse  refroidir,  on  recueille  le  pré- 
cipité, on  le  lave  et  on  le  dessèche  sur  l'acide  sulfurique.  Le  pro- 
duit ainsi  obtenu  ne  présente  pas  une  composition  constante,  il  est 
formé  d'un  mélange,  il  est  nécessaire  de  le  purifier. 

Pour  cela,  la  poudre  cristalline  obtenue,  est  traitée  par  Tacide 
azotique  concentré  juscju'à  ce  que  cet  acide  ne  se  colore  plus  en 
brun.  Il  reste  une  poudre  rouge  vif,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
qu  elle  colore  en  jauno  rougentre,  un  peu  soluble  dans  l'acide  az(^ 
tique,  l'acide  sulfurique  semble  la  dissoudre,  mais  la  décompose. 
L'ammoniaque  la  transforme  en  un  com])Osé  jaune  brun.  Le  com- 
posé ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 

C-iHi2Az20(A202)2Hg2, 
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N'oos  trouvons  en  effet  à  l'analyse  :  C,  19.96  et  20.01  ;  Az,  8.31 
SM;  H^,  59.18  et  58.10  —  et  en  calculant  pour  la  formule  : 
19.41  ;  Az,  8.28  ;  Hg,  58.82. 

/aoide  nitrique  qui  nous  a  servi  pour  le  lavage  de  ce  composé 
fortement  coloré  en  brun.  On  Tétend  d'une  grande  quantité 
lu,  il  se  produit  immédiatement  un  précipité.  On  abandonne  au 
)s  pendant  24  heures.  Le  précipité  obtenu  est  alors  recueilli 
un  filtre  lavé  à  l'eau  distillée  et  desséché  sur  Tacidesulfurique. 
se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristalline,  d'une  couleur 
le  chamois,  soluble  dans  l'acide  azotique  et  en  partie  dans 
de  suliuriquOt  peu  soluble  dans  l'eau  et  répondant  à  la  formule 

C»Hi2Az20(Az02)2Hg, 

)U8  trouvons  en  efTetà  l'analyse  :  G,  26.S0  et  26.91;  Az,  10.73 
.31  ;  Hg,  40.01  et  41.06  —  et  en  calculant  sur  la  formule  : 
r.50;  Az,  11.66;  Hg,  41.66. 

s  deux  composés  sont  explosifs  chauffés  à  une  température  de 
210*,  ils  se  décomposent  avec  explosion  en  laissant  un  résidu 
t>onneux  volumineux  et  en  dégageant  un  produit  gazeux  d'une 
r  fortement  alliacée,  en  même  temps  il  se  dépose  une  poudre 
itre  que  nous  n'avons  pas  examinée. 

!S  -eaux  mères  résultant  des  opérations  précédentes  sont  alors 
orées  au  baio-marie,  puis  au  bain  de  sable,  sans  dépasser  la 
pérature  de  HO""  ;  le  résidu,  après  lavage  à  l'eau  distillée,  se 
Bota  sous  forme  d'une  poudre  jaune  rougeâtre  à  texture  cris- 
le  qui  n'est  autre  chose  que  le  composé 

C»Hi2Az20(A203)2Hg, 

lous  avons  précédemment  décrit  et  obtenu  par  une  méthode 
rente.  La  coloration,  dans  ce  cas,  est  due  à  des  traces  de 
[>osés  nitrosés  qui  le  souillent  et  dont  nous  n'avons  pu  le  débar- 
er  complètement. 

7Dclusions.  —  Le  nitrale  mercureux  réagit  facilement  sur 
ipyrine  en  solution  en  donnant  un  nitro-mercurate  d'antipyrine 
Qdant  à  la  formule  C««H»«Ag«0(AzO'^)«Hg. 
action  du  réactif  mercuroso-mercurique  neutre  est  beaucoup 
complexe.  Il  y  a  tout  d'abord  formation  du  composé  précédent 
a  même  temps  formation  d'antipyrine  nitroso-mercureuse  et 
tipyrine  nitroso-mercurique  se  différenciant  facilement  par 
couleur,  leur  solubilité  dans  l'acide  azotique  se  décompo- 
avec  explosion  à  environ  205*  et  répondant  aux  fornmles 

CiiHï2A220(Az02j2Hg2        et        C»Hi2Az20(Az02)2Hjr. 
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N"*  40.  —  Sur  quelques  sources  de  gaz  minérales; 

pnr  H.  Ch.  HOUREU. 

I.  —  Depuis  la  brillante  découverte  de  Targon  par  lord  Raylei^ 
et  Hamsay  en  1894,  Tattention  des  physiciens  et  des  chimistM 
s*est  portée,  un  peu  partout,  sur  les  nombreuses  sources  gazeuses 
qu*on  rencontre  dans  la  nature.  Bornons-nous  à  rappeler,  à  cet 
égard,  les  recherches  de  M.  Ch.  Bouchard  sur  les  eaux  de  Cau- 
terets  (1895)  (1),  nos  propres  expériences  pratiquées  la  même 
année  sur  le  gaz  de  Maizières  (Côte-d*Or)  (2),  celles  qui  furent 
effectuées  en  1896  par  MM.  Bouchard  et  Desgrez  sur  la  source  de 
Bagnoles  de  TOrne  (3)  et  par  M.  Schlœsing  flls  sur  le  grisou  (4), 
et  les  recherches  tout  récentes  de  M.  H.  Moissan  sur  les  gai 
volcaniques  du  mont  Pelé  (Martinique)  (5).  Ces  études  restaient, 
à  différents  points  de  vue,  intéressantes  à  poursuivre. 

Ce  mémoire  a  pour  objet  Tétude  de  cinq  nouvelles  sources  de 
gaz  minérales.  Elles  appartiennent  toutes  à  la  région  pyrénéenne. 
Quatre  sont  du  versant  français;  ce  sont  les  sources  Peyré, 
d'Ogeu  (Basses-Pyrénées);  Nehe  ou  Fontaine-Chaude,  de  Dax 
(Landes);  Trou-des-Pauvres,  de  Dax  (Landes);  et  Vieille,  d*Eauz- 
Bonnes  (Basses-Pyrénées).  La  cinquième  est  la  source  Saint- 
Augustin,  de  la  célèbre  station  de  Panticosa,  située  sur  le  versant 
espagnol,  en  Aragon,  à  1650  mètres  d'altitude.  Dans  toutes,  le  mé- 
lange gazeux,  qui  est  surtout  azoté,  s*échappe  spontanément,  pal 
bulles  plus  ou  moins  volumineuses,  au  griffon  de  In  source  thermale 

Les  échantillons  ayant  été  recueillis  (6)  et  transportés  ave 
toutes  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  leur  mélange  ave 
l'air,  nous  avons  étudié  les  divers  gaz,  dans  le  laboratoire  d 
M.  Moissan,  d'après  la  marche  suivante. 

II.  —  Une  analyse  ordinaire  est  d'abord  faite  sur  la  cuve  à  mer 
cure.  On  absorbe  l'acide  carboni(jue  par  la  potasse,  et  l'oxygèn 
par  le  pyrogallatc  de  potasse.  Ces  deux  gaz  sont  toujours  en  faibl 
proportion,  et  le  résidu  présente  les  caractères  généraux  de  Tazoti 

(1)  Comptes  rowius,  t.  121,  p.  S02 
(2i  Hull.  Soc.  chim.,  l.  15,  p.  (i26. 

(5)  Comptoa  l'ondus,  t.  123,  p.  Oio. 
(4)  /A/rf.,  l.  123,  p.  -J:l.i. 

(ô)  Ihid.,  séunrt:  du  ir>  drooinbro  l'.)()2. 

(6)  Les  (raz  dtR  deux  suuircs  de  Dax  ont  été  recueillis  avec  le  plu  gru 
soin  pur  M.  Vielle,  pharmacien  dans  cctto  ville,  à  qui  nous  adressons  lous  M 
romerricinents. 

Nuiis  sommes  également  reconnaissant  à  MM.  Casaux,  Espina  y  Capo  * 
Kduardo  (>urucharri  y  Kchauri,  de  Tobligeant  concours  qu'ils  nous  ont  prfi 
à  Kaux-Uonnes  et  à  Panticosa. 
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.'argon  et  ses  congéDères  ne  peuvent  se  trouver  que  dans 
ote  résiduel.  On  combiae  l'azole  au  calcium,  et  le  nouveau 
du  est  soumis  à  l'analyse  spéciale.  En  pratique,  le  gaz  naturel 
.était  (l'abord  laissa  en  contact  prolongé  successivement  avec 
a  potasse  hydratée  et  de  la  potasse  fondue.  Ainsi  débarrassé 
ide  carbonique  et  parfaitement  desséché,  il  était  ensuite 
ifle  au  rouge  sombre,  conrormâment  à  la  méthode  de  M.  Ma- 
ine, en  présence  d'un  mélange  intime  de  chaux  anhydre  (5  p.) 
e  magnésium  bien  sec  (3  p.),  mélange  qui  fixait  à  la  fois 
rgène  et  l'azote.  On  faisait  enfin  l'examen  spectroscopique. 
lici  quelques  détails  opératoires. 

a  emploie  un  gazomètre  à  mercure  qui  est  essentiellement 
lé  de  deux  flacons  A  et  B  d'une  contenance  de  750  ce.  et  de 
ce.,  et  rappelant,  dans  leur  dispositif  d'ensemble,  l'appareil  à 


î  carbonique  de  Sainte-Claire -Dcville.  La  tubulure  supérieure 
Bcon  B  esL  munie  d'un  bon  robinet  à  trois  voies  R,  leigiiel 
let  tout  d'abord  de  puiser  par  aspiration  le  gaz  sur  lu  cuve 
ercure  au  moyen  de  la  pipette  P,  et  ensuite  de  mettre  en 
municalion  l'atmosphère  intérieure  du  même  flacon  avec  le 
chaux-magnésium.  f;elui-ci,  long  de  iO  cm.  et  d'un  diauièlre 
h  mm-,  est  en  verro  épais  et  très  difficilement  fusible;  rigou- 
ement  sec,  il  contient  Si)  à  :^5  gr.  du  mélange  chaux-ma- 
iium,  et  est  disposé  sur  une  petile  grille  à  combustion,  11 
iDunique,  au  moyen  rie  deux  lubes  de  plomb  Lt  et  cd  henné- 
?ment  mastiques  aux  extrémités  étirées,  d'un  cdté  avec  le 
imètre,  et,  de  l'autre,  avec  une  trompe  à  mercure  munie  à 
rée  d'un  robinet  de  fermeture  H'. 
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Un  volume  exactement  mesuré  (100  à  200  ce.)  de  gaz  déca^ 
bonaté  et  sec  ayant  été  introduit  dans  le  gazomètre  par  le  moyei- 
que  nous  avons  indiqué,  et  le  gaz  s'y  trouvant,  après  la  manœuvre 
correspondante  du  robinet  R,  parfaitement  isolé,  on  fait  le  vide 
à  Taide  de  la  trompe  dans  le  tube  à  réaction.  Ce  dernier  est 
ensuite  chauffé  progressivement  jusqu*au  rouge  sombre;  il.yi 
mise  en  liberté  d'une  quantité  appréciable  d^hydrogène,  provenol 
de  l'action  du  calcium  mis  en  liberté  sur  les  traces  d'humidité 
qui,   malgré  toutes  les  précautions,  sont  restées  fixées  sur  le  mi- 
lange  chaux-magnésium;  ce  dernier  se  colore  en  brun.  On  extrttl 
l'hydrogène  à  la  trompe  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  et 
on  poursuit  ainsi  l'aspiration  à  chaud  jusqu'à  ce  que  le  vide  soU 
complet  dans  l'appareil,  ce  qui  n'arrive  qu'au  bout  de  1  ou  2  h. 

A  ce  moment,  on  ferme  le  robinet  R'  de  lar  trompe  pour  isolei 
celle-ci  du  tube  à  réaction,  et  on  ouvre,  très  lentement  et  avec  pré 
caution,  le  robinet  à  trois  voies,  pour  mettre  en  communicatioi 
ratmosphèrc  du  gazomètre  avec  l'intérieur  du  tube,  celui-ci  étan 
toujours  maintenu  au  rouge.  Aussitôt  le  niveau  du  mercure  mont 
dans  le  flacon  B,  indice  d'une  absorption  de  gaz;  la  coloration  bruQi 
du  mélange  chaux-magnésium  s'accentue.  On  règle  le  robinet  1 
de  telle  sorte  que  l'écoulement  de  200  ce.  de  gaz  dure  enviroi 
30  minutes;  nous  nous  sommes  assuré  que,  si  l'on  observe  strie 
tement  cette  condition,  et  si  Ton  continue  encore  à  chauffer  le  ga 
dans  le  tube  à  réaction  pendant  1/4  d'heure,  les  robinets  R  t 
R'  étant  fermés,  le  résidu  gazeux  ne  retenait  pratiquement  plu 
d'azote;  rien  n'empêcherait,  au  surplus,  de  faire  repasser  les  ga 
non  absorbés  dans  lo  flacon  B,  et,  de  là,  encore  une  fois  suri 
mélange  chaux-magnésium.  A  la  fin,  le  contenu  du  tube  à  réactio 
est  brun  très  foncé,  et  les  parois  sont  argentées  en  divers  pointf 
Le  mémo  mélange  peut  servir  encore  pour  deux  ou  trois  opéra 
lions  semblables. 

Pour  lerininer,  on  ouvre  le  robinet  R',  on  aspire  les  gaz  no 
absorbables  au  moyen  do  la  trompe,  et  on  en  mesure  exactement  I 
volume. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  l'examcm  speclroscopique,  ce  qui 
été  pratiqué  dans  des  tubes  de  Plucker  à  électrodes  d'aluminiuD 
sous  une  pression  de  2  à  3  mm.  de  mercure  (1). 

111.  —  Les  résidus  non  absorbables  de  nos  divers  gaz  nous  oi 
tons  montre  les  raies  caractéristitjuos  de  l'argon.  M.  Deslandres 
bien  voulu  complélor  cette  élude  spectrale.  En  dehors  de  l'argoi 

(1^  Nous  tenons  à  iv'mercior  M.  Hi^'aul,  préparateur  à  la  Sorbonno,  qui  not 
a  très  Imbilomont  secondé  au  rours  de  crs  longues  ot  délicates  manipulatioD! 
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le»  sources  Peyré,  Nehe,  Trou  des  pauvres  et  Saint-Augustin, 
l'oflt  rien  offert  de  particulier.  Dans  la  source  Vieille,  par  contre, 
*  savant  astronome  a  mis  en  évidonce,  outre  l'argon,  une  certaine 
roportioa  d^hélium.  Relativement  à  cette  source,  nous  devons 
jouter  que  diverses  raies  ont  été  vues  qui  ne  paraissent  appartenir 
i  a  Targon  ni  à  Thélium;  elles  seront  identifiées  ultérieurement. 
Voici,  d'ailleurs,  la  composition,  en  volumes  et  exprimée  en 
atièmes,  des  divers  mélanges  gazeux  natui*els  que  nous  avons 
uminës.  (Nous  accompagnons  chaque  analyse  de  quelques 
aL'^ignements  sommaires  sur  Toau  thermale  correspondante)  : 
Source  Pejrré,  à  Ogeu  (Basses-Pyrénées)  (1).  —  Eau  lithinée; 
ioéralisation  0^,225  par  litre;  température  19°,5  —  azote,  90,6; 
:}'gène,  5.7;  acide  carbonique,  2.8;  argon,  0.9. 
Source  Nebe  ou  Fontaine -Chaude^  à  Dax  (Landes),  —  Eau 
lifatée  calcique  et  chlorurée  sodique  faible  ;  minéralisation  1^%024; 
mpérature  64*  —  azote,  96.6;  oxygène,  1.0;  ac.  carbonique,  0.8; 

IgOD,  1.6. 

Source  Trou  des  Pauvres^  à  Dax  (Landes).  —  Kau  similaire 

îla précédente — azote, 96.2;  oxygène,  0,7;  ac.  carbonique,  1,9; 

po,  1.2. 

Source  Vieille,  à  Eaux -Bonnes  (Basses-Pyrénées) .   —  Eau 

livreuse;  minéralisation 0^',576;  température  32*»  —  azote,  98,2; 

•gon  -^  hélium,  1.8  (2). 

Source  Saint-Augustin,   à  Panticosa  (Aragon),  —  Eau  sili- 

iose  et  riche  en  matières  organiques;  minéralisation  0^%126; 

mpérature  30**  —  azote,  97;  oxygène,  1.6;  acide  carbonique  0.2; 

•gon,  1.2  i3). 

On  voit,  en  résumé,  que  les  cinq  sources  de  gaz  examinées, 

êà  riches  en  azote,   renferment  de   Targon;   la  source  Vieille 

Eaux-Bonnes,  contient,  en  outre,  de  Thélium. 

Comparons  ces  analyses  avec  celles  qui  ont  déjà  été  publiées  de 

ver>  gaz  naturels.  Ce  rapprochement  met   immédiatement  en 

lie!"  la  source  de  Maizières  (Gôte-d'or),  étudiée  par  nous  en 

î'J^î;  le  gaz  qui  s'échappe  par  grosses  bulles  au  griffon  de  cette 

'irce  renferme,    en     effet,    une    énorme  proportion  (environ 

1  Otte  source  est  depuis  Ion}^tcmps  connue  dans  le  pays  pour  ses  pro- 
'''\ré  diuriUiques.  C*est  la  première  fois,  à  noire  connaissance,  qu'il  en  est 
■  nierilion  dans  une  publicalion  scientifique.  Nous  publierons  prochainement 
■•^ly.^ip  complète  de  l'eau  minérale. 

ii  L'aoalystf;  du  gaz  do  la  source  Vieille  avait  élé  faite,  avant  la  découvert* 
l'argon,  par  M.  Garrigou,  qui  avait  naturellement  conclu  à  à  do  l'azote  pur. 
"î  C*Ue  source  gazeu.so  avait  déjà  été  analysée  par  MM.  t?a(;nz  Hiez  et  Bonet; 
>irt  Targon.  qui  n'était  pas  connu  au  moment  de  leurs  expériences,  les  ré* 
UtA  obtenus  par  les  deux  savants  espagnols  sont  voisins  des  n(Ures. 
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8  0/0)  d*un  mélange   d'argon   et  d*hélium;  il  se  trouve  i 
actuellement  la  source  d*hélium  la  plus  riche  qui  soit  connue. 

lY.  —  Il  y  a  lieu  de  se  demander  quelle  est  la  voie  d'introduct 
de  Targon  et  de  Thélium  dans  les  eaux  minérales;  Torigine  de  < 
gaz  est-elle  atmosphérique  ou  souterraine.  La  premièi*e  opini 
s'impose  pour  Thélium,  qui  n'existe  pas  dans  Tair,  et  qu*on  p< 
extraire  de  la  clévéite  et  de  quelques  autres  minéraux  (Ramsay 

Reste  Targon.  Il  en  existe  dans  Tair  près  de  1  centième,  et  il 
pourrait  qu'il  eût  sa  source  dans  l'air  entraîné  par  les  eaux  de 
surface  vers  la  profondeur.  En  fait,  l'eau  courante  de  nos  puits 
de  nos  rivières  renferme  de  l'argon,  dont  la  proportion,  rapport 
à  l'ensemble  des  gaz  dissous,  y  est  même  plus  forte  que  dans  l'a 
f}:*it  qui  tient  à  ce  que  l'argon  est  plus  soluble  dans  l'eau  q 
l'azote  (1).  Dans  cette  hypothèse,  les  eaux  sulfureuses  aurait 
absorbé  l'oxygène  de  l'air  entrainé,  en  laissant  libre  Tazote 
l'argou.  Si  la  théorie  était  exacte,  on  devrait  retrouver  u 
notable  proportion  d'oxygène  dans  les  eaux  minérales  non  suif 
reuses.  Or,  les  gaz  des  sources  de  Maizières,  de  Dax  et  < 
Panticosa,  pour  ne  parler  que  de  ceux  qne  nous  avons  étudi 
nous-mêmes,  ne  renferment  que  de  très  faibles  proportions  d*oz 
gène,  la  presque  totalité  étant  formée  d'azote  (plus  de  96  0/0).  1 
provenance  de  l'argon  ne  peut  donc  être  que  souterraine. 

Une  telle  conclusion  semble  d'ailleurs  toute  naturelle,  après  I 
récentes  et  belles  expériences  de  M.  Armand  Gautier  sur  les  rocb 
igné('S,  d'où  il  a  pu  retirer  de  l'argon  par  la  seule  action  de 
chaleur  rouge,  ou  de  l'eau  à  température  peu  élevée  (2).  Il  e 
probable  que  l'argon  et  l'hélium  existent  dans  le  sous-sol  soi 
forme  de  composés  métalliques  peu  stables  (argonuresethéliurei 
qui  seraient  facilement  détruits  sous  l'influence  combinée  de  i*ei 
et  de  la  chaleur. 

En  terminant,  nous  forons  remarquer  ipie  l'intérêt  de  cet  ord 
de  rocherrhes  est  loin  d'rtre  épuisé.  Le  cryplon,  le  néon  et 
xénon  trois  nouveaux  gaz  (jne  MM.  Hanisay  et  Travers  vienne 
de  découvrir  dans  l'uir,  doivent  se  rencontrer  ailleurs;  et,  sc 
sous  ce  rapport,  soit  en  vue  de  chercher  d'autres  gaz  enco 
inconnus,  il  convii^ndra,  dans  l'avenir,  de  soumettre  toutes  U 
sources  de  gaz  naturelles  au  plus  minutieux  examen  (3i. 

:\)  Tuoosr  cl  Ouvhakd,  (.'ntnpUs  rmiiiiSf  t.  121,  p.  798. 
{±  liiill.  Soc.  rhirii.  ^:i),  l.  25,  p.  40:i. 

(S)  Le  noon  i\  été  trouv«'t  diiriiièrfmenl  par  M.  Dewar  paiini  les  gas  de 
source  Kinjr's  Well   de  Halh). 
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Mbssrurs, 

a  rôle  que  joue  la  chimie  en  thérapeutique  est  d*une  impor- 
se  considérable,  car,  à  Texception  des  sérums  et  des  préparations 
Ihérapiques,  le  chimiste  préside  à  la  fabrication  et  à  Tanalyse 
kous  les  autres  produits  pharmaceutiques. 
ion  rôle  est  double  :  premièrement,  il  isole,  des  substances 
mllest  les  produits  actifs  h  Tétat  pur;  et  secondement,  il 
rique,  par  synthèse,  des  substances  entièrement  nouvelles 
eMant  des  propriétés  difT('>rentes  de  celles  (]ui  sont  déjà 
maes^  ou  pouvant  se  substituer  à  celles-ci. 
loDS  n'étudierons  pas  ici  Textraction  des  produits  actifs,  nous 
tentant  de  montrer  brièvement  futilité  et  la  difficulté  de  cette 
he. 

ton  utilité  est  incontestable  :  en  effet,  les  drogues  prises  à  Tétat 
it,  se  trouvent  presque  toujours  inutilisables  directement  :  il 
len  faire  des  tisanes,  des  sirops,  d(.^s  extraits,  pour  pouvoir  les 
Dioisirer  aux  malades.  De  plus,  la  quantité  de  matière  active 
elles  contiennent  est  extrêmement  variable  et  laisse  le  phar- 
fljpB  dans  rincertitude  au  sujet  de  la  valeur  du  médicament 
iparé.  En  voici  quelques  exemples  typi(}ues  :  la  digitale  contient 
riron  0,lâ  0;00  df*  iligilaline;  innis  la  plante,  suivant  les  condi- 
H  climatériques  ou  l'époque  dt*  la  cueillette,  peut  contenir  de 
S  h  0,5  0/00  d'alcaloïde.  On  compren'i  lu  diiticulté  que  rencon- 
ratt  le  médecin  dans  radminislratiou  du  la  feuille  de  digitale^ 
■I  donné  ractivité  considérable  de  la  di;ritaline.  La  feuille  d'^ 
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cof-a  fraîche  contient  3  0/00  de  cocvïne;  après  un  voyage  od  mW 
la  teneur  en  produit  actif  peut  tomber  à  0,5  0/00.  L'ergot  de  !»iel<J 
peut  contenir  do  0,34  à  0,03  0/0  d'ergotinine. 

Ces  voriations  f^normea  de  la  valeur  du  médicament,  en  resln 
gnaieat  forcément  l'emploi,  et  le  rendaient  dangereux  à  maaie^ 
Ce  n'est  que  lorsque  le  chimiste  eut  isolé  les  alcaloïdes  à  l'éi 
pur  que  ceux-ci  purent  jouer  un  rôle  utile  en  tliùrapoulique. 

J'ai  dit  aussi  que  ce  travail  était  fort  délicat  :  en  efTet,  il  a 
arrivé  plus  d'une  l'ois  que,  par  suite  d'une  élude  insuflisanle,  ( 
obtenait  des  produits  qui  ne  représenlaienl  en  aucune  façon  I 
propriétés  do  la  substance  primitive.  Ainsi  les  extraits  de  perd 
ont  été  longtemps  préparés  par  évaporation  de  la  liqueur  ( 
macération  de  cette  plante  :  ils  étaient  de  valeur  nulle,  l'apin 
substance  active,  s'élnnt  volatilisée  pendant  la  concentration 
L'uva  ursi,  employé  comme  diurétique  et  astringent  contient  g 
glucoside,  l'arbutine.  On  a  employé  pendant  quelque  temps  l'tt 
butine  au  lieu  de  l'uva  urai  jusqu'à  ce  qu'une  êtudo  plus  compld 
eût  montré  que  c'est  bien  plutôt  à  l'acide  calTéiannique,  donld 
n'avait  pas  tenu  compte,  que  l'uva  ursi  devait  ses  propriétés. 

Actuellement  encore  on  discute  sur  la  valeur  des  préparatioi 
de  valériane  :  on  a  attribué  d'abord  au  seul  acide  vaiériADiqof 
qu'elles  conliennenl,  ses  propriétés  antispasmodiques,  et  adn 
nistré  celui-ci,  préparé  par  oxydation  de  l'alcool  ainylique,  s 
Tonne  de  sel  d'ammoniaque.  Plus  tard  on  a  pensé  que  c'ébl 
l'ammoniaque  elle-même  qui  était  la  plus  active  dans  la  vaMi 
riannte. 

Cependant  il  resta  encore  un  bon  nombre  de  pbarmncieosq 
eftlrmaient  i|uq  les  préparations  de  valériane  étaient  supérie 
au  produit  fabriqué  artiiiciellemcnt.  Or,  tout  récemment,  M.  Cari 
a  prouvé  ipi'il  existe  dans  la  racine  do  valériane  une  oxydai 
manganésifère.  On  peut  déceler  le  manganèse  dans  le  coal8( 
d'une  simple  lasse  d'infusion  de  racine  do  valériane,  et  il  esl  A 
probable  que  l'oxydase  joue  ici  un  rôle  thérapeutique  imporlanlJ 
s'en  est  suivi  de  cette  étude  et  d'autres  études  analogues,  qu'il  i 
bon  de  préparer  les  extraits  alcooliques  de  plantes  à  froid,  aRu  1 
ménager  ces  produits,  dont  l'action  sur  l'économie  est  tonijoH 
bienfaisante.  On  voit  par  ces  exemples  qu'avant  de  présenterl 
produit  nouveau,  même  isolé  à  l'état  [jur,  il  e»l  nécessaire  f 
procéder  à  des  essais  pour  se  rendre  compte  s'il  possède  t 
toutes  les  propriétés  médicinales  qu'on  a  observées  dans  la  su! 
lance  d'où  on  l'a  extrait. 
Je  ne  parle  pas,  bien  entendu,  des  eas,  assez  rares,  dur 
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dans  lesquels  des  fraudeurs  ont  présenté  des  substances  soi-disant 
nouvelles,  et  qui  n'étaient  que  des  mélanges  ;  il  me  sufQra  de 
rappeler  les  deux  exemples  classiques  de  la  sténocarpine  présentée 
comme  le  principe  actif  d'un  acacia  stenocarpa  et  crun  gleditschia 
triêtcaatbos  de  la  Louisiane,  et  qui  était  un  mélange  de  chlor- 
kydnte  de  cocaïne,  de  sulfate  d^atropine  et  d'acide  salicylique,  et 
le  rhopéine  tirée  d'un  houblon  d'Amérique,  formée  en  réalité 
fan  mélange  de  morphine  et  d'extrait  de  houblon. 

Passons  au  rôle  synthétiste  du  chimiste.  Il  n'y  a  guère  plus  de 
vingt  ans  qu'il  a  pris  une  importance  qui  grandit  de  jour  en  jour. 
U  recherche  de  la  reproduction  des  alcaloïdes,  et  en  particulier 
de  la  quinine  suscitant  de  nombreux  travaux,  amena  la  décou- 
verte d'une  série  de  produits  nouveaux  appartenant  aux  groupes 
Pjrridique,  quinoléique,  pyrazolique,  etc.,  et  contribua  beaucoup  à 
développer  ce  genre  de  travaux. 

En  ce  qui  concerne  le  but  poursuivi  à  l'origine,  les  résultats  ont 
été  assez  maigres;  on  n'a  pu  réussir  à  reproduire  la  quinine, 
malgré  tous  les  encouragements  et  les  prix  offerts. 

II  faut  dire  en  passant,  que  cette  recherche  n'offre  plus  le  même 
intérêt  qu'autrefois,  et  que  par  suite  de  la  culture  rationnelle  des 
quinquinas  et  l'emploi  d'écorces  jeunes  (l'écorce  de  Java  contient 
de  4  à  11  0/0  d'alcaloïde),  le  prix  du  sulfate  de  quinine  a  baissé 
dans  d'énormes  proportions;  de  550  fr.,  en  1881,  il  est  tombé  à 
M  fr.  le  kilogr. 

Mais,  de  même  que  les  alchimistes,  à  la  recherche  décevante 
de  la  transmutation  des  métaux,  ont  fait  les  plus  importantes 
découvertes  en  chimie  minérale,  trouvant  ainsi  morceau  par 
morceau  la  véritable  pierre  philosophale,  de  même  les  chimistes 
actuels,  à  la  recherche  de  la  reproduction  des  alcaloïdes  naturels, 
oat  obtenu  des  alcaloïdes  nouveaux,  doués  de  propriétés  théra- 
peutiques intéressantes. 

Avant  de  parler  des  procédés  employés  pour  préparer  les 
nouveaux  produits  pharmaceutiques,  examinons  brièvement  de 
quel  côté  sont  dirigées  plus  spécialement  les  recherches. 

Elles  portent  beaucoup  sur  les  anesthésiqnes,  et  surtout  les 
anesthésiques  locaux  susceptibles  de  remplacer  la  cocaïne  et 
présentant  le  minimum  de  toxicité.  La  liste  des  hypnotiques  et  des 
antipyrétiques  s'allonge  de  jour  en  jour,  sans  que  les  j)roduits 
nouveaux  présentent  de  grands  avantages  sur  les  anciens,  mais 
ce  qui  est  fort  rechr»rché  actuellement,  ce  sont  les  niédicanuMits 
dans  lescjuels  l'iode,  le  brume,  le  nuTcure,  Tarifent,  le  fer,  le 
phosphore,  l'arsenic,  sont  intimement  liés  à  la  nuitière  organic{ue 
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et  se  trouvent  ainsi  masi|ués  pour  leurs  réactifs  ordioaires.  Ci 
éléments  semblent  devenir,  à  cet  état,  ou  moins  toxiques,  ou  pli 
facilement  absorbés  dang  l'organisme. 

Au  point  (11-  vue  de  Tadministration  des  médicaments,  d 
reclit^rclie  surtout  ceux  qui  sont  de  nature,  étant  ingérés  par  voï 
buccale,  à  ne  se  décomposer  que  dans  l'înlesliD,  et  qui,  s'hydroty 
sant  sous  l'inllnence  de  l'alcaiinilé  du  suc  intestinal  mettet 
seulement  alors  la  subslauce  active  en  liberlé.  On  tend  aussi 
^néraliser  l'emploi  de»  injections  hypodermiques,  introdui&a 
ainsi  directement  le  médicament  dans  le  torrent  circulatoire,  i 
qui  rend  son  action  plus  silre,  plus  rapide,  évite  sa  décomposiU' 
dans  Teslomac  où  les  réactions  sont  si  énergiques  et,  par  suite, 
fatigue  que  pourrait  en  ressentir  cet  organe. 

Voyons  maintenant  comment  s'y  prend  le  chimiste  pour  pn 
parer  de  nouvelles  substances  pharmaceutiques. 

Le  hasard,  certes,  a  joué  à  l'origine  de  ces  recherches  un  rfl 
prépond(:rHnt,  mais  nous  possédons  actuellement  un  assez  grai 
nombre  de  points  de  repère  pour  travailler  systématiquement  av 
beaucoup  de  chances  de  succès. 

De  même  que  l'on  connaît  des  noyaux  fondamentaux  chroru 
gènes  susceptibles,  par  addition  de  certains  groupes  chroin 
phores,  de  founilr  des  mntières  colorantes,  de  même  on  sait  q 
les  groupes  phénol,  aminé,  aminoacide  aromatique,  etc.,  s< 
susceptibles  de  donner  à  un  carbure  cyclique  azoté  ou  non,  f 
priipriétàs  antiseptiques,  antipyrétiques,  ou  aneslhésiques  i  au 
parle-t-on  couramment  en  pharmacologie  chimique,  de  grou] 
cryo|ihore6,  aneslliésiophoresi  toxophores  et  même  ekkoprolii 
phores  ou  purgatifs. 

Le  chiuiisle  a  donc  ainsi  en  main  un  procédé  lacile  de  recherci 
et  il  lui  sullit,  par  l'obtention  de  dérivas,  de  faire  subir  des  var 
tions  à  un  thème  choisi.  Un  nouveau  noyau  fondamental  et 
découvert,  on  se  hàle  d'en  préparer  des  dérivés  dont  on  verra  pi 
lard  l'emploi.  De  même  que  le  statuaire  disait  devant  son  bloo 
marbre  «  :  Sern-t-il  Dieu,  table  ou  cuvette?  »  Le  ehiniislc  se  di 
c  Bera-t-il  parfum,  matière  colorante  ou  produit  pharmaceutique' 
Jq  n'exagère  pas.  Voici  comme  e:temple  uu  brevet  pris  en  II 
par  une  grande  fabrique  du  produits  chimiques,  et  qui  est  lib 
comme  suit  :  «  Brevet  pour  l'obtention  de  phénylène-morpholi 
obtenues  par  condensation  de  l'hydroxylaniine  et  de  la  phoroi 
Les  dérivés  de  cos  substances  seront  susceptibles  d'être  employés 
comme  alcaloïdes  ou  comme  parfums.  ■ 

Notons  eu  pussanl  i|ug  cette  recherchi-  ii'e»t  pas,  couuuu 
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pourrai!  le  croire,  un  exercice  puéril  ou  inutile  :  un  produit  clii- 
inique  peut,  en  même  temps  qu'il  possède  des  propriétés  théra- 
peutiques incontestables,   présenter   des   inconvénients    qui    en 
empêchent  ou  en  restreignent  remploi,  et  qui  peuvent  disparaître 
dâos  ses  dérivés.  Ainsi  le  naphtol,  antiseptique  intestinal  assez 
irritant  est  transfonné  en  benzonaphtol  dans  lequel  la  fonction 
phéoolique  est  neutralisée;  la  pyrocatéchine  antiseptique,  mais  très 
toxique,  devient  inoiïensive  dans  son  éther  monométhylique,  le 
gaïacol;  l'iodoforme  possède  une  odeur  désagréable  qui  disparait 
complètement  dans  le  tétraiodéthène  qui  conserve  ses  propriétés 
antiputrides. 

Passons  maintenant  en  revue  les  produits  chimiques  employés 
en  médecine.  Nous  étudierons  ici  presque  exclusivement  ceux  qui 
sortent  du  laboratoire  du  chimiste,  et  qui  sont  les  plus  récents,  de 
façon  à  obtenir  une  vue  d'ensemble  du  mouvement  actuel  et  du 
parti  que  le  chimiste  a  su  tirer  des  groupements  fonctionnels  pos- 
sédant une  action  thérapeutique. 

Presque  tous  ces  produits  sont  présentés  sous  un  nom  autre  que 
celui  qui  leur  revient  d'après  les  usages  de  la  nomenclature  chi- 
mique. Ce\9L  tient  à  deux  causes  principales  :  la  première  est  que 
leur  nom  scientifique  est  souvent  long  et  d'aspect  rébarbatif;  il  est 
plus  facile  de  dire  nirvanine  que  chlorhydrate  de  paradiéthylgly- 
cocollylaminométaoxybenzoate  de  méthyle;  la  seconde  est  que 
rinventeur  ou  le  propagateur  d'un  produit  peut  s'assurer  par  ce 
procédé  la  propriété  du  nom  qu'il  lui  impose,  et  se  mettre  ainsi  à 
Tabri  de  la  concurrence. 

A  ce  sujet  il  est  intéressant  de  voir  comment  les  inventeurs  sont 
obligés  de  procéder  pour  s'assurer  la  propriété  de  leurs  décou- 
vertes chimiques.  Un  brevet  est,  en  général,  assez  facile  à  tourner, 
et  souvent,  par  une  adroite  modification  du  procédé  décrit,  un 
concurrent  arrive  à  lui  faire  i)erdre  toute  valeur.  Aussi  procède- 
l-on  actuellement  d'autre  façon  lorsqu'il  s'agit  de  produits  d'une 
grande  importance. 

L'inventeur  fait  ou  fait  faire  une  étude  aussi  comj)lèle  que  pos- 
sible du  produit,  de  ses  dérivés  et  de  ceux  de  toutes  les  substances 
qui  se  rapportent  au  sujet.  Le  tout  est  garanti  par  une  série  de 
breNTîls,  de  façon  à  entourer  d'une  foret  touffue  le  j)0int  à  défendre 
et  empêcher  un  écornifleur  de  ravir,  d'une  façon  détournée,  le 
bénéfice  d'un  long  travail.  C'est  ainsi  qu'on  a  procédé  pour  les 
brevets  du  musc  artificiel  et  de  l'ionone;  etiiu'on  procède  actuelle- 
ment pour  la  caféine  et  la  théohroniine,  en  brevetant  tous  les 
dérivés  du  groupe  purine.  On  agit  de  inùme  pour  le  travail  en 
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cours  lie  la  synthèse  non  encore  effectuée  de  la  cocaïne,  et  pot 
les  group'.is  oxypipéricUqut'  et  oxyaminobenioîque. 

On  ne  connaît  pas  encore  un  bon  classement  des  produits  phar 
macoutiques.  Les  écueils  sont  les  mêmes  en  prenant  pour  bas 
les  fondions  chimiques  ou  l'action  thérapeutique. 

J'ai  préféré  prendre  ces  dernières  pour  former  les  grandes  div 
sions,  et  subdiviser  celles-ci  par  fonctions  chimiques  :  nous  étudi 
rons  ainsi  successivement  les  antiseptiques,  anti thermiques,  hj'pn 
tiques,  anesthésiques,  purgatifs,  trophîqueB  ou  reconstituants, 
aliments. 

Les  antiseptiques  sont  tantôt  appliqu^'s  à  l'extérieur  pour  mai 
tenir  l'asepsie  des  plaies  ou  des  pansements,  tanlât  à  l'intériet 
pour  combattre  les  maladies  infectieuses.  Oh  en  fait  aussi,  mais 
tort,  largement  usage  pour  conserver  les  denrées  alimentairi 
dans  un  douteux  état  de  frairbeur.  Dans  ce  dernier  cas,  on  pa 
dire  qu'ils  sont  lonjours  nuisibles,  d'abord  parce  qu'ils  illusionne 
le  client  sur  l'étal  de  la  marchandise,  eiisuile  parce  qu'ils  e 
loin  d'être  inoffensifs. 

Le  procès  de  l'acide  salicylique  est  déjà  fait  à  ce  sujet,  mais 
ignore  généralement  que  l'acide  borique,  le  formol,  les  sulfitl 
pour  oe  citer  que  ces  trois  conservateurs  les  plus  en  vogue,  i 
dangert;u]t  pour  la  saule. 

On  a  constaté  des  cas  d'intoxication  aiguo  chez  des  maladi 
après  ingestion  de  4  gr.  d'acide  borique  pris  à  la  dose  de  I 
toutes  les  4  heures;  de  plus,  cet  acide  n'est  éliminé  que  fort  len 
ment  de  l'organisme,  et  on  en  retrouve  encore  85  jours  après 
cessation  du  traitement. 

En  Angleterre,  Annel  a  fait  des  expériences  pour  déterminer 
toxicité  â  l'égard  des  nuuveau-nés  :  on  a  nourri  de  jeunes  chi 
au  lait  borique  à  ^  dix  millièmes  :  ils  sont  tous  morts  après  3 
4  semaines  de  traitement,  avec  perte  d'appétit,  dès  les  premk 
jours,  diarrhées,  faiblesse,  etc.  Qu'on  s'imagine  la  part  que  pi 
prendre  le  lait  borique  dans  la  mortalité  intantilel  Le  formol  i 
presque  aussi  meurtrier  :  de  petits  chats  alimentés  au  lait  formt 
à  la  dose  de  5  centigr.  au  litre  sont  morts  au  bout  do  5  semain 
dans  la  proporliou  de  3  sur  5  et  ces  trois  étaient  les  plus  jeuM 
A  ce  propos,  il  peut  èlre  utile  de  connaître  un  réactif  très  sensi. 
du  formol  ;  c'est  la  phénylhydrazine.  En  opérant  avec  une  sohl! 
lion  alcoolique  de  la  substance  suspecte,  additionnée  dt^  quelques 
gouttes  de  chlorure  ferrique  et  d'acide  sullurique,  il  se  développe 
uutt  belle  coloration  rouge;  on  peut  ainsi  reconnaître  directeu] 
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1  gr.  de  formol  pour  10  litres  de  bière,  ou  pour  5  kilogr.  de 

viande  après  épuisement  de  celle-ci  à  raicool. 
Les  sulfites,  qu'on  trouve  dans  certaines  viandes  de  conserve, 

sont  aussi  fort  nuisibles;  des  chiens  nourris  avec  ces  viandes  ont 

présenté  rapidement  des  symptômes  d'intoxication. 

On  peut  donc  affirmer  qu'il  n*existe  aucun  antiseptique  suscep- 
tible d'être  introduit  dans  les  aliments  sans  danger  pour  les 

consommateurs,  et  leur  emploi  doit  toujours  être  prohibé. 

Les^s  d'argent  sont  tous  destinés  à  l'usage  externe,  soit  dans 
la  médecine  des  yeux,  soit  pour  traiter  les  inflammations  uré- 
thrales;  les  sels  organiques  dans  lesquels  Targent  est  uni  proba- 
blement à  des  groupes  imides,  contiennent  l'argent  sous  une  forme 
non  décelable  aux  réactifs  ordinaires  de  ce  métal,  HCI,  H^S,  etc. 

Les  sels  de  mercure  sont  toujours  en  tète  dans  la  liste  des  anti- 
septiques puissants;  presque  tous  les  sels  indiqués  ici,  contiennent 
le  mercure  dissimulé,  soit  à  Tétat  d*amide  mercurique,  soit  à  l'état 
de  phénol  mercurique. 

L'iode  est  employé  comme  antiseptique  des  plaies  sous  forme 
des  dérivés  indiqués  ci-dessous  et  qu'on  cherche  à  obtenir  ino- 
dores, pour  remplacer  Tiodoforme. 

Pour  remplacer  la  teinture  d'iode  on  a  présenté  un  produit 
d^addition  d'iode  et  de  terpine,  à  50  6/0. 

Enfin,  dans  la  médication  iodurée,  on  emploie  les  huiles  iodées, 
rhémoglobine  iodée,  la  thyroïdine  de  Baumann,  très  discutée  dans 
le  traitement  du  goitre,  les  caséines  iodées  et  l'iodospongine.  II 
est  curieux  de  voir  (ju'on  retourne  ici  à  une  ancienne  médication 
qu*on  avait  abandonné  depuis  la  découverte  de  l'iodure  de  potas- 
sium. On  donnait  aux  malades  de  Téponge  torréfiée.  Ce  médica- 
ment revient  sous  une  forme  nouvelle,  mais  avec  le  même  prin- 
cipe actif,  l'iode  organique. 

Le  formol  est  à  Tordre  du  jour.  Il  est  devenu  un  des  antisep- 
tiques les  plus  répandus,  et  il  le  mérite.  On  remploie  soit  en  pul- 
vérisations, soit  sous  forme  de  combinaisons  avec  l'urée  ou  les 
bisulfites,  qui  se  dissocient  à  Tair.  Il  se  combine  avec  les  phénols 
en  donnant  des  matières  résinoïdes  insolubles  qu'on  utilise  comme 
poudres  isolantes  pour  pansements. 

Il  n'est  pas  rare  de  rencontrer  des  matières  colorantes  en  théra- 
peutique; nous  avons  déjà  vu  le  nosophène,  voici  les  pyoctannins, 
antiseptiques  employés  en  oculistique.  Les  deux  plus  usités  sont 
Tauramine  et  le  violet  de  méthyle. 

Les  carbures  aromatiques  sont  tous  antiseptiques,  mais  il  n'y  a 
que  le  naphtalène  qui  soit  employé  couramment. 
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Les  fluocarhures  ont  élé  inlrodiiits  récemmenl  et  semblenl  trè0 
aelifs  dans  le  Iraitoment  dos  maladies  do  peau. 

Les  carbures  sulfurés  ont  fourni  richtyol,  sel  d'ammoniaque  ou. 
de  soude  de  sulfodcrivés  des  carbures  provenant  de  la  distillatiofl 
de  roches  bitumineuses  du  Tyrol.  Ces  carbures  ont  été  formés  par  ' 
décomposition  de  poissons  antédiluviens.  L'ichtyol  est  un  décoD- 
geslionnaFit  et  un  antiseptique  de  grande  valeur.  On  l'emploie  i  ^ 
rintérieur  sous  forme  de  combinaison  avec  Talbumine  qui,  ne  fie 
décomposant  (]ue  dans  Pintestin,  évite  des  nausées  au  malade.  On 
propose  actuellement  sous  le  nom  d'anytines  descarburee  sulfurée, 
arlilîcielleinent  et  traités  comme  Ticlityol. 

Le  groupe  OH  pliénolique  donne  toujours  à  un  carbure  des  pr<h 
priétés  antiseptiipies.  Une  étude  comparative  sur  la  valeur  des 
phénols  a  montré  (pie,  dans  la  série  benzéniipie,  les  homologuée 
supérieurs  sont  les  moins  toxiques.  Ainsi  le  p.-crésylol  sérail 
4  fois  moins  toxique  et  5  lois  plus  antiseplique  que  le  phénol.  Le 
thymol  est  dans  le  même  cas. 

Les  diphénols  sont  plus  toxiques;  par  éthérificalion  d*un  hydro- 
xyle,  la  toxicité  diminue  beaucoup. 

Parmi  les  tripliénois,  l'acide  pyrogallique,  la  phloroglucine,  sont 
moiFis  toxi(jues  (pie  le  phénol. 

Enfin  Talcool  bcnzyliquo,  isomère  des  crésylols  est  à  peine 
toxique»  mais  aussi  moins  antiseptique. 

On  n'a  pas  pu  réussir  encore  à  préparer  hî  thymol  par  voie  syn- 
thétique, d'une  façon  avanlagouse.  Le  brevet  Dienesmann  consista 
à  bromer  le  cymènji  en  posilion  2,  puis  le  sulfoner,  en  5,  enfln  à 
enlever  l'atome  de  brome  par  l'action  dn  l'ammoniaque  et  du  zinc 
en  poudre  et  de  fondre  le  sulfocymène  avec  un  alcali.  Seulement 
il  reste  à  savoir  comment  se  |)rocurer  du  cyniène  à  bon  compte. 
Tout  ce  (pie  je  puis  affirmer,  c'est  (pie  le  procédé  Naudin,  en  por- 
tant de  l'jL'ssence  de  lérébenlhine  que  Ton  soumet  a  Taction  du 
chlore,  n(i  vaut  rien  et  ne  donne  qu'un  rendement  de  3  a  5  0/0  de 
cvnuMie. 

De  nombreux  brevets  ont  été  jjris  pour  la  fabrication  des  élherft 
glycocolle  iihénoliques  A-O'C.GH^AzR*,  A  représentant  un  radical 
phényle,  crésyle,  gaïacyle  ou  autre;  H*  étaiit  un  radical  inéthyle 
ou  éthyle.  Ces  produits  sont  très  peu  toxi(pies  tout  en  gardoni 
leurs  pro]>riétés  an[ise])tiques;  ils  sont  inodores  et  salifiûbles  ^mr 
les  aci(k'S,  en  donnant  des  sels  sohibles. 

Dcpui.-:  (pie  le  gaïacol  a  été  étudié  par  MM.  Béhal  et  Choay  qui 
l'ont  les  premiers  isolé  à  l'état  pur,  ce  produit  a  pris  une  ôiioriné 
importance.  On  le  préjjare  soit  en  partant  de  la  créosotCt  soit 
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■QBBitororthobromoaoîcol,  soit  eiiOn  par  ébullition  du  diazo- 
tti&ta daaisidine  ortho»  en  préseace  de  beaucoup  diacide  suifu- 

L'ieide  cralUque  et  le  tannin  Tournissent  surtout  des  produits 

/par  pansements. 

S  Ton  a  pu  obtenir  beaucoup  de  dérivés  avec  le  gaîacol  qui -ne 

[  frfsente  qu*un  grroupement  OH,  on  pense  quelle  série  de  dérivés 

]  i  pu  être  obtenue  avec  l'acide  salicylique  qui  ofTro  aux  chimistes 

aa  OH  0l  un  CO^H.  Aussi  sa  molécule  a-t-elio  été  attaquée  de 

loales  les  façons  et  a  permis  l'obtention  d'un  g^and  nombre  de 

eomposés  intéressants. 

Les  acides  aromatiques  sont  aussi  antiseptiques.  L'acide  ben- 
ioifae  est  souvent  employé  dans  ce  but.  Les  cinnamates  et  iodo- 
tmales  sont  les  produits  les  plus  récents  qu'on  ait  proposés 
ce  ^oupe.  On  les  nomme  hétols. 

ANTITHERMIQUES 

Les  recherches  de  Skraup  et  de  ses  élèves  sur  la  qnmoléine 
et  les  hydnires,  ayant  démontré  que  les  alcaloïdes  de  cette  classe 
fossèdeot  des  propriétés  apyrotiques,  les  investigations  lurent 
fmaëécù  très  loin  dans  ce  sens.  Les  résultats  obtenus  ne  répondi- 
Kot  pas  à  l'attente  des  chercheurs  et  Ton  ne  peut  guère  citer  que 
h  liiidline  et  la  kairine  qui  eurent  un  moment  de  vogue  et  firent 
phu  de  mal  que  de  bien,  car  ce  sont  en  môme  temps  des  sub- 
itaoces  Tort  toxiques.  On  peut  miMue  s'étonner  de  les  voir  encore 
prescrire  actuellement,  car  on  a  depuis  découvert  nombre  de  pro- 
Mfs  qui  les  remplacent  avantageusement. 

La  découverte  de  fantipyrine  par  Knorr^  en  1885,  fut  un  coup 
de  bonheur  qui  ne  s*est  pas  renouvelé  jusqu'ici.  Malgré  les  cen- 
taines de  produits  fabriqués  pour  la  concurrencer,  aucun  n'a  pu 
régaler.  Tout  au  plus  pourrait-on  citer  l'acétylphénélidine  qui  a  pu 
prendre  un  rang  honorable  à  côté  de  cet  alcaloïde. 

Une  étude  approfondie  a  montré  que  toutes  les  aminés  aromati- 
qaes«  ainsi  que  les  hydrazincs  et  la  plupart  des  noyaux  azotés 
possèdent  des  propriétés  antipyrétiques,  l'aniline  en  tête,  mais 
beaucoup  sont  toxques  et,  par  suite,  inutilisables  directement. 
Ba  taisant  subir  à  ces  substances  des  modifloations  ai)propriées, 
oa  est  cependant  parvenu  à  en  utiliser  un  certain  nombre.  Ainsi 
par  aeétylation,  l'aniline  a  donné  rantilebrine,  la  phénylhydrazine 
aeitylée,  la  pyrodine.  Les  semi-carbazides  ont  été  présentés  tout 
léeaaoflDeDt  par  les  frères. Lumière,  sous  le  nom  de  cryogenides;  il 
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paraît  que  la  toxicité  do  Thydrazine  a  disparu  en  grande  partie 
dans  ces  produits. 

Les  matières  colorantes  aziniques  ont  aussi  été  proposées; 
parmi  celles-ci,  le  bleu  de  méthylène  est  celle  qui  a  eu  le  plus  de 
succès.  On  Ta  transformé  en  dérivé  leucoacélylé  pour  en  rendre 
Tusage  moins  désagréable. 

I/antipyrine  elle-même  a  fourni  bon  nombre  de  dérivés.  A  oe  . 
propos,  il  est  assez  curieux  de  constater  que  cet  alcaloïde  vient 
encore  une  fois  de  changer  de  formule:  Michaelis,  en  le  faisant.' 
réagir  sur  Toxy  chlorure  de  phosphore,  a  obtenu  un  dérivé  bichloré  ,i 
qui,  d*après  toutes  ses  réactions,  est  un  chlorométhylate  de  l-phé> . 
nyl-3-méthyl-5-chloropyrazoi 


Cl     Az-C^H^ 
C-01 


C:H3-Àz"^'^  '" 


GH3C 


CH 


il  retourne,  par  traitement  à  la  potasse,  à  son  point  de  départ, 
l'antipyrine,  qu*on  doit  par  conséquent  formuler 

Az-C^Hs 

CH3-Az<[^y^C 
b 


CH3.C 


CH 


Les  sulfures  et  scleniures  donnent  de  même  une  thio  et  une 
sélénoantipyrine. 

Le  paramidophénol  est  le  point  de  départ  de  très  nombreux 
dérivés  utilisés  en  pharmacologie,  ainsi  qu'on  le  voit  dans  le 
tableau  ci-dessous  : 

HYPNOTIQUES 

On  a  proposé  peu  de  nouveaux  médicaments  dans  ce  groupe  de 
composés.  Je  citerai  :  Thydrate  d'amylène  ^  qsus^C-OH  ou  amy-- 

/Il 
lànol  et  son  composé  d'addition  au  chloral  Gl'^=C^OH 

\0-C(CH»;«(C«H5) 
nommé  Dormiol  et  qui  possède  Tavanlage  de  ne  pas  s'accumuler 
dans  l'organisme. 

Sulfonnls.    —    Dans    ce    groupe,     on    considère    le    trional 

7t3;j.^>C-(S0^C'^Il5;  comme  un  hypnoiiiiue  précieux;  il  procure  le, 
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ie3  eD  un  temps  très  court.  Son  produit  d'addition  avec  la 
Jéhyde,  irional-paraldéhyde  serait  5  fois  plus  actif  que  je 
il. 

kbêaes  CO<q?P  •  —  Les  composés  appartenant  à  ce  type 

ssex  nombreux  ;  je  citerai  le  cbloral-  uréthaae  produit  d'ad- 
,  le  méibylpropjrlcarbinoluréthaae  R=(CH3)(C»H'')CH- 
é  HidonaL  On  a  aussi  breveté  les  uréthanes  possédant  les 
^  propyle»  isopropyle  et  éthylpropyle  ;  mais  ils  sont  inusités 
ici.  A  ce  groupe  appartiennent  aussi  l'acétyléthoxyphényl* 

ne  G0<Qg^jifQ^jj5  ^"  Thermodine  qui  est  plutôt  analgé- 

3t  antipyrétique  qu'hypnotique. 

irai  quelques  mots  de  la  morpliinc. 

nVst  guère  flxé  que  sur  deux  points,  au  sujet  de  sa  consti- 

On  sait  que  c'est  un  dérivé  du  phénanthrène  et  qu'elle  con- 
n  groupe  phénol  et  un  groupe  alcool.  L'acétylation  a  fourni 
'ne\  la  méthylation,  la  codéine;  l'éthylation,  la  dionine  et  la 
ation,  la  péronine. 

ravail  le  plus  original,  dans  ce  groupe^  est  celui  do  Vahlen, 
ulut  rechercher  si  certains  dérivés  de  la  quinone  duphénan- 

ne  posséderaient  pas  clos  propriétés  narcotiques,  il  a  traité 
nanthrèue  quinone-hydrazone  par  un  réducteur,  le  chlorure 
ux,  et  obtenu  un  produit,  la  nwvphigénine 


\c-OH 
i'c-AzH2,HCl 


ité  par  la  niéthylamine  et  Tacélate  de  sodium  a  fourni  un 
:hyl-diphénylène-iniidazol,  fusible  à  195",  Yépiopsine 


G-AZ-CH3 
C-Az 


ait  ua  excellent  narcotique  à  la  dose  de  0^',  1 . 
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Le  plus  curieux,  c'est  que  ce  composé  a  été  reconnu  ident 
celui  que  Japp  et  Davidson  avaient  préparé,  la  phénant 
quinone,  la  méthylamine  et  l'alcool,  et  qu'ils  n'avaient  pas 
à  expérimenter  physiologiquement. 

ànesthésiques 

C'est  toujours  le  chloroforme  qui  a  le  plus  d'importance,  s 
lorsqu'il  s'agit  de  longues  opérations  chirurgicales.  On  ei 
beaucoup  actuellement  le  bromure  d'élhyle  pour  les  opératii 
moindre  durée.  Le  Pental  ou  triméthyléthylène  est  aussi  en 
à  cet  usage. 

Les  recherches  ont  porté  avec  beaucoup  plus  de  succès  % 
ànesthésiques  locaux  qui  n'offrent  pas  les  inconvénients  du  c 
forme,  lorsqu'on  peut  les  employer,  parce  qu'ils  n'insensib 
que  la  partie  du  corps  sur  laquelle  on  opère,  laissant  Hbi 
centres  respiratoire  et  cardiaque. 

La  substance  la  plus  précieuse  à  cet  égard  est  certainen 
cocaïne.  Son  emploi  s'est  surtout  généralisé  lorsqu'on  l'eu 
parée  bien  pure  et  utilisée  en  injections  sous-cutanées.  Avec 
ploi  de  solutions  à  2  0/0,  il  est  rare  qu'elle  produise  des  tr 
graves.  Mais  on  a  voulu  faire  rendre  à  cet  alcaloïde  plus  qi 
pouvait  donner,  et  l'on  se  souvient  d'expériences  récentes 
lesquelles  on  obtenait  une  insensibilisation  très  étendue  en 
tant  la  cocaïne  dans  le  liquide  céphalo-rachidien  en  un  poin 
moelle  épinière,  choisi  au  dessus  de  la  partie  à  insensibiliseï 
devant  la  persistance  des  sujets  opérés  à  se  transformer  en 
d'autopsie,  les  chirurgiens  durent  bientôt  abandonner 
méthode. 

Voyons  brièvement  les  résultats  auxquels  a  conduit  Tétud 
mique  de  la  cocaïne,  ou  de  son  dérivé  l'ecgonine. 

Sa  formule  est  encore  à  l'étude;  elle  a  déjà  été  remanié 
sieurs  fois  et  jusqu'à  cette  année  on  s'était  à  peu  près  mis  d'i 
sur  la  formule  de  Merling 


/ 


CH 


Hn: 


\ 


cil* 

Cil' 


Ai-CH" 


\ 
\ 


/ 


CH-0C0C«H« 


C-CO«CH' 

mais  un  récent  travail  de  Willstœtler  et  Hollander  tend  à 
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seree  schéma,  noyau  à  6  atomes  de  carbone,  et  en  a  fait  un 
ioit  possédant  une  chaîne  en  C7  avec  un  noyau  pyrrolique 

CH2-CH CH-C02CH3 

I  I 

AznH3       GH0C0C«H5 

CH2-CH CH2 

qui  plaide  beaucoup  en  faveur  dé  cette  conception,  c'est 
e  s'appuie  sur  une  synthèse,  celle  de  Tacide  ecgonique,  en 
it  de  l'acide  ^Y'^iy^^omuconique. 

lude  des  dérivés  de  la  .cocaïne  a  été  féconde  en  résultats  : 
Qstata  d'abord  que  l'éthérification  du  groupe  alcoolique  par 
ides  gras,  fournissait  des  éthers  peu  anesthésiques.  Par 
,  les  acides  aromatiques  et  surtout  les  acides  benzoïque, 
lacétique,  cinnamique  et  m.-amino  oxybenzoïque  fournis- 
des  cocaînes  très  actives.  Le  dernier  de  ces  acides  surtout 
fntait  tellement  le  pouvoir  anesthésique  de  la  méthylecgo- 
|ue  Heinhom  et  Heintz  Tétudièrent  à  part  et  constatèrent 
tait  par  lui-même  anesthésique,  surtout  sous  forme  d'éther- 
fut  le  point  de  départ  de  recherches  qui  aboutirent  à  la 
lerte  de  l'anesthésine,  de  l'orthoforme,  de  la  nirvanine. 
eucalnes  ont  été  obtenues  à  la  suite  de  travaux  qui  avaient 
but  de  faire  la  synthèse  de  l'atropine  qu'on  croyait  être 
i  d'un  noyau  fondamental  hydropiperidine.  Les  recherches 
cuti  à  la  découverte  de  l'euphtalmine  et  des  eucaïnes  AetB. 
nombreux  corps  de  constitution  différente,  possèdent  des 
étés  anesthésiques.  Je  citerai  surtout  les  guanidines  oxyphé- 
,  telles  que  l'acoïne  et  le  gaïacol  sulfoné. 
n,  beaucoup  d'antipyréthiques  sont,  à  un  degré  assez  faible, 
rrai,  des  anesthésiques  locaux.  Ainsi  on  a  proposé  dans  ce 
a  formanilide,  Tholocaïne,  Teugénol,  le  gaïacol  en  solu- 
:lycérineuse,  et  même   un    hypnotique,    Tacétone    chloro- 

(CH^;«  ;  C<QQj3  ou  cblorétone. 

ANESTHÉSIQUES   LOCAUX. 

Acides  amino-oxybenzoïques, 

mioobcnzoate  d*éthyle  : 

G02C2H'i 


AzlP 
Anesthésinc. 
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m.^Oxy-p.-aminobenzoate  de  mélhyle  : 

C02CH3 


AzH2 
Orthoforme. 

•p.-Oxy-m.-aminobenzoate  de  méthyle  : 

G02CH3 


À«H2 

OH 
Orlhoforme  nouveau. 

Diéthylglycocollate  de  Torthoforme  : 

C02CH3 


AzH-CO-CH2-Az(C2H5)2 
Nirvanine. 

Eucaïnes, 

Phénylglycolate  de  triinéthyl-Az-mélhyl-Y-oxypipéridine  : 

CH02C-CH(OH)G«H5 

H2(Y^CH2 

GH5-HgIJc=(CH3)2 

AzGH3 
Euphtalmine. 

Benzoate  de  triméthyl-Y-oxypipéridine  : 

HG-O^G-G^HS 

H2g/\gH2 

(GH3)HcIJg=(GH3)« 

AzH 

Eucaïne  B. 

Ether   mélhyléthylique  de  la   létrnmélhyl- Az-méthyl-y-pip 

dicarboxylée  : 

(:2H502G       G02GH3 


((:I13j2:igIJg  =  (GH3)2 


Az-Gn3 
Eucaïne  A. 
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Guanidines  oxyphényliques, 

sylphénétolguanidine  : 

AzH.C»H*OC2H5 

C=A8H 

AzH.CO.G6H*-OGH3 
Acoîne. 

LES  PURGATIFS 

ie  des  principes  actifs  des  principaux  médicaments  pur- 
amené  a  ce  résultat  curieux,  qu'ils  appartenaient  pour  la 
inde  partie  au  groupe  du  méthylanthracène. 
L  a-t-on  étudié  les  dérivés  oxyanthraquinoniques  au  point 
de  leur  action  sur  l'organisme,  et  M.  Vieth  a  proposé,  sous 
de  Purgatine,  le  diacétate  d*antlirapurpurine. 
Bédicaments  anthraquinoniques,  ne  sont  pas  sans  inconvé- 
et  leur  action  est  souvent  accompagnée  de  coliques  vio- 
et  de  néphrite.  La  purgatine,  par  exemple,  n'est  pas  d'un 
facile,  et  de  plus,  colore  les  urines  en  rouge  vif,  au  grand 
Jes  malades  un  peu  nerveux. 

lasard  a  fait  mieux  que  les  chimistes,  et  leur  a  ofiert  un 
au  purgatif,  plus  doux  que  ceux  qu'ils  inventaient,  et  dont 
e  n'occasionne  parait-il  aucune  suite  fâcheuse  du  côté  des 
C'est  la  phtaléine  du  phénol.  Sa  découverte  est  assez 
ise.  En  Autriche-Hongrie,  ie  gouvernement  désirait  pouvoir 
naitre  un  certain  vin  malgré  toutes  ses  transformations  com- 
ales  ou  industrielles,  et  pour  cela  on  pensa  à  le  marquer  en 
oduisant  une  petite  quantité  de  phtaléine,  qui,  vous  le  savez, 
mjours  facilement  décelée  par  les  alcalis  avec  lesquels  elle 
oppe  une  belle  coloration  rouge. 

5  expériences  préliminaires    sur  des   animaux   montrèrent 

;e  n'était  nullement  toxique  et  qu'on  n'avait  rien  à  craindre 

côté  il  gr.  au  kilogr.  d'animal).  Mais,  soit  que  les  employés 

9uvemement  eurent  la  main  un  peu  lourde,  ou  que  le  vin 

ouvé  bon  et  absorbé  en  quantité  considérable,  les  consom- 

urs  ressentirent  bientôt  l'effet  de  l'indicateur  employé,  se 

airent  et  provoquèrent  une  enquête  qui  aboutit  à  la  décou- 

du  coupable.  La  phtaléine  purge  à  la  dose  de  1*^5  environ. 

eut  aller  jusqu'à  15  gr.  sans  inconvénients.  Le  plus  curieux, 

que  presque  tout  le  produit  passe  inaltéré  et  se  retrouve 

la  proportion  de   87  0/0  dans  les  selles;   les  urines  en 
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roiitidiinoni  ^ie>  inces  el  le  médicament  ne  fatigue 
On  l'a  propoj^ô  sou>  It*  nom  de  Purgène. 

*^i  la  phtalt^uio  u^ap^>dirtienl  pas  au  groupe  anthi 
n  nii  ont  pas  mcûns  vrai  qu'elle  $*en  rapproche  beaaeoq»,  on 
Hii  moins  qu  on  peul  ta  Iraosformer  facilement  en  dérivé 
«|"i»onique,  de  sorte  qu  il  y  aura  lieu  de  revoir  quel  est  le  _ 
muni  molêoulaire  qiu  (»s^1e  les  propriétés  pui^gatives.  Je 
ntinii  eu  noian(  que  Von  recherche,  sans  succès  jusqn^ 
pur^'Htif  qui  puis^  apr  par  voie  hypodermique. 


«(».:'♦  I  t 


IHOnUQUBS 

Je  parlerai  ici  plus  spécialement  des  produits 
nrsoniés,  ainsi  que  des  ferrugineux. 

On  a  commencé  par  administrer  le  phosphore  à  Tétat  de 
phate  de  chaux,  puis,  (Hnir  le  rendre  plus  assimilable,  sou 
de  glycérophosphate.  entin  on  emploie  actuellement  la 
ivttrée  de  rœut  ou  du  cerveau.  Ce  médicament  semble  très 
mais  il  est  malheureusement  assez  facilement  aHérabie,  allai 
thine  de  r«.vul\  en  particulier,  non  cristallisée»  visqueosOt 
n*oiïre  souvent  pas  ^rrande  ^rantie  de  pureté. 

La  médication  arsenicale  a  subi  de  profonds  changemenlii 
les  travaux  de  M.  A.  Gautier  sur  la  présence  de  rarsenic 
dans  le  corps  humain.  Ce  savant  a  proposé  l'emploi  de 
cacodyhque  et  de  ses  sels  pour  remplacer  l'acide  arsénieuz, 
premier  coup  cette  médication  a  tait  merveille,  surtout  en  il 
lions  hypodermiques,  dans  ranémie  et  la  tuberculose.  Plus 
ment,  il  a  proposé  avec  le  même  succès  le  méthylarsinala 
sodium  ({ui  possède  en  même   temps  une  action  curativa 
fièvres  pernicieuses  et  paludéennes.  On  le  désigne  sous  le 
d'arrhénal. 

On  a  essayé  aussi  de  préparer  des  j^lycéroarséniates,  mais  M 
succès,  les  produits  connus  sous  le  nom  iVArsitriol  et  de  Jfan 
trio!  ne  sont  en  réalité  4]ue  des  arséniates  de  chaux  et  de  I 
impurs,  cl  les  résultats  cliniipies  favorables,  attribués  à  ces  sd 
tances,  doivent  être  mis  sur  le  compte  do  Tarsenic  inorganique  ffi 
contiennent. 

On  emploie  aussi  une  caséine  arséniée  obtenue  par  l'action 
trichlorure  d'arsenic  sur  les  caséinates,  et  dans  laquelle  l'ana 
est  à  rétat  de  cond)inaison  or^anitpie. 

Les  ferrugineux  sont  :  soit  des  hvmotjlobincs  hydrolyse 
Fersan,  soit  dc:y  itUjiiiiiiiml  es,  l*  or  rut  ine,  ttihumoses  ou  pepiaoÊÊ 
On  a  même   proposé   une   nuclviuc  ferrugineuse  retirée  ë^ 
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téveloppée  dans  un  milieu  nutritif  contenant  des  sels  de 
emploie  en  outre  des  albuminates  de  matières  colorantes 
leuses  tels  que  ceux  du  dinitrosorésorcinate  de  fer   Vert 
ou  du  nitrosonaphtolsulfonate  de  fer  Vert  napbtoL 

PRODUITS    ALIMENTAIRES 

usage  tend  à  se  développer  de  plus  en  plus.  Ils  ont  pour 
présenter  à  Testomac  affaibli  du  malade,  des  aliments  ayant 
bi  uû  commencement  de  digestion  et  par  conséquent 
;  plus  facilement  assimilables.  Quelques-uns  peuvent 
ïtre  facilement  absorbés,  lorsqu'on  les  administre  par  la 
ttale.  Voici  une  liste  des  principaux  de  ces  aliments,  avec 
ication  sommaire  de  leur  mode  de  préparation  : 

végétale.  —  Obtenue  par  digestion  artiOcielle  des  glutcn- 
*s  de  la  levdrc;  la  peptone  est  précipitée  par  ralcool  de  la 
>n  neutralisée  et  concentrée. 

ses.  —  On  traite  par  le  bisulfite  de  Ca,  à  85°,  les  caséines, 
is,  fibrines. 

le.  —  Albuminoïdes  de  viande  ou  caséine  chaufTêes  à  90°,  avec 
s  tartrique  ou  oxalique;  contient  18  0/0  d'albumose  et  2.5  0/0 
ptone. 

e.  —  Obtenu  de  la  levdre  de  bière  par  traitement  identique  au 
dent. 

ëne.  —  Caséine  du  lait  dissoute  dans  du  glycérophosphate  de 
on. 

•.  Pîasmon.  —  Caséinates  de  sodium. 

}e.  —  Caséinates  d*ammoninm. 

Alf'uronat.  liohornt.  —  Caséine  mélangée  avec  plus  ou  moins 
imoses  et  hémi-albumoses. 

—  Poudre  de  viande  dégélatinisée  et  oxydée  au  permanganate. 
I  fabrique  aussi  avec  des  poudres  de  marron  d'Inde  et  d'ara- 

5. 

(réparations  opotbérapiques  ou  extraits  d'organes  sont  un 
peine  effleuré  par  le  chimiste.  On  a  cependant  obtenu 
très  remarquables  résultats  dans  les  cas  où  Ton  a  réussi  à 
î  les  principes  actifs  des  organes  animaux, 
terai  la  pbrénosine,  retirée  du  cerveau,  et  qui  par  hydro- 
furique  fournit  la  sphingosine  qui  serait,  parait-il,  suscep- 
irrêter  les  progrès  de  Tataxie  locomotrice* 
eaalinej  alcaloïde  retiré  des  glandes  surrénales  et  obtenu 
Takamine  à  l'état  cristallisé.  C^^H^î^AzO^  semble  être  un 
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des  produits  les  plus  précieux  dont  puisse  s'enrichir  la  thérapn- 
tique.  C'est  un  vaso-constricteur  d'une  puissance  inconnue  jusquV 
ce  jour.  Une  solution  au  1/iOOO  appliquée  sur  la  peau,  permet  de 
faire  des  opérations  sans  aucune  perte  de  sang.  On  l'emploie-^ 
aussi  avec  succès  en  laryngologie,  ophtalmologie,  etc.  Elle  ainé« 
liore  aussi,  en  solution  au  1/10000,  certaines  affections  de  \k 
peau. 

Et  maintenant  que  nous  sommes  arrivés  au  terme  de  ce  voyage 
rapide  au  travers  des  nouveautés  pharmaceutiques,  une  dernièit 
question  se  pose  :  Quel  est  l'avenir  de  tous  ces  produits? 

Eh  bien  !  il  ne  faut  pas  se  dissimuler  que  beaucoup  d'entre  eai 
auront  la  vie  brève  ;  la  concurrence  est  énergique  aussi  bien  dam 
les  produits  pharmaceutiques  que  dans  les  autres  branches  dl 
rindustrie,  et  jour  par  jour,  année  par  année,  d'autres  produili 
seront  présentés  qui,  soit  par  mode,  soit  par  réelle  valeur,  feront 
oublier  leurs  devanciers. 

Quoiqu'il  en  soit,  ces  rapides  découvertes  ont  bouleversé  b 
pratique  de  la  pharmacie.  Le  temps  n'est  plus,  où  rapothicain 
préparait  lui-même  la  majeure  partie  de  ses  produits;  il  lui  serai 
impossible  de  fabriquer  [son  antipyrine,  sa  cocaïne,  ses  cacody^ 
lates;  ce  sont  de  grandes  usines  de  produits  chimiques  qui  h 
fournissent  ces  substances,  et  le  rôle  du  pharmacien  actuel  ai 
borne  maintenant  à  la  vente  du  médicament,  soit  directement 
soit  sous  forme  de  spécialité,  et  au  mélange  des  espèces  chimiqoai 
portées  sur  l'ordonnance  du  médecin.  Mais  si  son  rôle  se  troufl 
diminué  de  ce  côté,  il  doit  le  développer  du  côté  de  la  parti 
scieiUiflque  de  sa  profession,  se  doubler  d'un  analyste  parfail 
continuer  la  glorieuse  tradition  de  ses  prédécesseurs,  des  Bené 
iius,  des  Scheele,  des  Caventou,  des  Vauquelin,  des  Balard  qui  M 
tant  contribué  par  leurs  travaux  aux  (>:randes  découvertes  chi 
miques;  se  tenir  au  courant  du  mouvement  scientifique  si  rapîd 
actuellement,  soumettre  les  nouveaux  médicaments  à  l'exama 
critique,  soit  au  point  de  vue  de  leur  composition,  soit  au  point  d 
vue  deii  incompatibilités  qui  peuvent  se  révéler  par  leur  mélang 
avec  les  autres  produits  pliarmaceutiiiues,  enfin  contribuer 
enrichir  la  science  de  ses  découvertes. 

11  n'y  a  pas  à  craindre  de  voir  jamais  le  sujet  s'épuiser;  c'ei 
rinverse  qui  a  lieu  ;  à  mesure  que  nos  procédés  de  synthèse  I 
multiplient,  (]ue  nos  moyens  (Kaction  sur  la  matière  sont  pli 
variés,  nous  voyons  s'élargir  devant  nous  l'horizon  jusqu'à  l'inill 
et,  forts  des  résultats  ac(juis,  nous  pouvons,  ajuste  titre,  coacevo 
les  plus  brillantes  espérances  pour  l'avenir. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCR  DU  VEMDREOr   13  MAnS  1903. 

I 

Présidence  do  M.  Augkk,  président. 

L*^  procès- verbal  esl  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Zelinsky  (Nicolas),  professeur  à  TUniversité  de  Moscou; 

M.  VouRNASos,  docteur  en  pharmacie,  directeur  du  laboratoire 
■onicipal  •  actuel!.  43,  boulevard  Saint-Michel),  rue  Kekropos,  3, 
a  Athènes  : 

M.  RouYAT,  pharmacien  à  Moiilluçon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

IL  Nevel*  (Raoul),  constructeur  d'aj)pareils  en  verre  soufflé, 
15,  rue  de  la  Moiitafrne-SainU-Geneviève,  présenté  par  MM.  Jau- 
■KT  el  I^éhal: 

M.  Halphen  =  Georges),  chimiste  au  laboratoire  du  ministère  du 
ComiiMTce.  2il,  boulevard  Saiiit-(Tormain,  jin^seiité  par  MM.  A. 
Gâcher  el  Béhal; 

M.  Clausmaxn  il*auli,  préparateur  au  lai)oraloire  de  M.  (iaulier, 
lit  Faculté  de  méde<nne,  5,  rui»  Corneille,  présenté  par  MM.  A. 
GAurreR  et  Béhal; 

M.  Ohommée -Hrné),  préparateur  au  Conservatoire  national  des 
Arts  ♦'!  Métiers,  présenté  par  MM.  (rUKnaKT  t^t  HiaNKL. 

M.  Reytinas,  16,  rue  Henon,  à  Vincennes,  présenté  par 
MM.  MoissA!«  et  Kheunuleii  : 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  NiGOLOFF  iStephau),  chimiste  à  Vidin  iBnlirariei  lactuell. 
110,  rue  MoD-Desert,  à  Nancy),  présenté  par  MM.  I^ozzi-Escot  el 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  nouveautés  chimiques  pour  1003  ; 

Le  lait,  et  son  industrie,  par  A.  Touret; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 

M.  F.  GiRAiiDET  a  (léposr  un  pli  cacheté  à  la  date  du  18  février. 
M.  SoMMELET  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  2i  février. 

M.  DE  Olermont  présente  une  note  de  M.  Hans  Kanter  sur  Ieft« 
silicates  alcalinoterreux,  Tacide  silicique  et  les  silicates  alcalins,' 
dont  le  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  R.  Jordis,  profes-  ' 
seur  à  TUniversité  d'Erlangen. 

M.  A.  Haller,  en  présentant  à  la  Société  les  œuvres  de  M.  de 
Marignac,  prononce  les  paroles  suivantes  : 

«  J*ai  l'honneur  de  déposer,  sur  le  bureau,  lu  tome  II  des  œuvres 
complètes  de  J.  G.  Galissard  de  Marignac,  éditées  par  les  soins 
pieux  de  la  famille  de  Tillustre  Genevois  et  olTerles  en  hommage 
à  la  Société. 

«  Celle  seconde   partie  de  Tamvre  considérable  de  réminenl' 

» 

chimiste  embrasse  les  recherches  faites  pendant  la  période  com- 
prise entre  l(;s  années  1800  et  1887,  et  ne  contient  pas  moins  de- 
6:2  publications  (H  notices. 

€  Outre  des  mémoires  de  chimie  pure,  comme  ceux  coucernani 
les  tluo/.irconates,  les  tuii<^states,  les  duo-  et  silicotungstates,  les 
terrt^s  de  la  (ladolinitc  tes  combinaisons  du  niobium,  du  tantale* 
du  lanthani\  (>tc.,  ce  volume  renferme  des  travaux  sur  les  sujets 
les  plus  variés  de  la  chimie  physique,  de  la  cristallographie  et  de 
la  minéralogie. 

c  La  part  trcs  étendue  que  Tauttuir,  tant  comme  analyste  impec- 
cable <}ue  comme  expérimentateur  ri^^oureux,  a  prise  à  ce  grand 
mouvement  scii  iititiqne,  (pii  fut  une  des  marques  (^ractéristiques 
du  siècle  (]ui  vient  de  s'écouler,  lui  a  fourni  Toccasion  d'aborder 
souvent  les  ^^^rands  problèmes  philosuphi({ues  (pii  ont  agité  nos 
devanciers. 

«  L'éttMidut;  (h*  son  savoir,  la  reclilu^le  de  son  jugement»  \m 
courtoisie  parlailr  qu'il  apportait  «lans  la  discussion,  enlin  la  pureté 
et  la  sobriété  de  son  style,  font  de  ses  mémoires  des  modèles  à 
recomnnmder  aux  Jeunes  savants  qui  se  destinent  à  la  chimie. 

if  Nous  thîvons  savoir  ^M'é  à  M.  Ador  d'avoir  bien  voulu  réunir 
en  diMix  beaux  volumes  r<euvre  fécomle  de  son  illustre  parent.  » 
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U.  BouDOUARD  présente  une  note  de  M.  Nicloux  sur  l'cnlralne- 
[aent  de  la  glycérine  par  la  vapeur  d'eau. 

■ 

y.  Valeur  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  le 
|tftraphénylbutanediol  1.4. 

SU.  AuGiR  et  BiixY  ont  préparé,  par  saponification  au  moyen 
NaHS,  des  éthers  phénoliques  correspondants,  les  sels  de 
ium  des  acides  :  thioisovalérique,  thiomyristique,  thiopalmi- 
^  Ihiooialique  et  thiomalonique.  lis  ont  obtenu  par  l'action  de 
à  180^  sur  les  éthers-sels  :  le  sel  de  Na  de  l'acide  et  le 
iptan  correspondant  à  l'alcool  de  réliier-sei. 
NaHS  a  fourni,  en  solution  alcoolique  avec  l'acétate  de  benzal- 
Lime,  par  saponification  et  migration  moléculaire  :  la  thiobenz- 
i.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'acétate  de  l'acétophénone- 
a  fourni  de  i'éther  acétique  ;  Tacélyl-  et  la  diacétylphényl- 
cine  sont  restées  inattaquées  même  à  200^.  lies  thioamides 
ftimpiement  fourni  le  dérivé  sodé  correspondant,  avec  départ 
H«S. 

ï.  C.  Marib  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les 

oxyphosphiniques.  Il  décrit  les  acides  oxyphosphiniques 

rivéâ  de  la  méthyléthylcétone,  de  la  méthylpropylcétone  et  de  la 

»hénone.   Pour   les  acides  oxyphosphiuiqiies  dérivés  des 

lydes,  il  décrit  deux  nouvelles  méthodes  de  synthèse  :  la  1"" 

condensation  directe  de  FO'H^  avec  Taldéhyde,  la  2»  par 

isation  de  PO*H^  avec  l'aldéhyde  et  oxydation  ultérieure 

moyen  du  brome  ou  de  HgCi*.  Ces  deux  méthodes  ont  été 

inées  aux  aldéhydes  benzouiue,  éthyliipie  et  isovalérique. 

M.  MovuK  a  envoyé  une  note  sur  le  dosage  de  la  vanilliue  dans 
TaniUes. 

M.  Trillat  a  envoyé  une  note  sur  le  dosage  de  la  glycérine  dans 
Tin. 


[.  Trillat  et  Forestier  ont  envoya  une  note  sur  la  conn)Osilion 
éà  lait  de  brebis. 


•  r 
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Présidence  de  M.  Seyewetz. 

M.  E.  Bahhal,  dans  le  but  d'étudier  les  amalgames  de  cadmiui 
purs,  en  collaboration  avec  M.  Gouy,  a  analysé  divers  échantilloi 
de  cadmium  soi-disant  purs  du  commerce.  Un  échantillon  d 
cadmium  coulé  en  baguettes  cylindriques  contenait  du  plomb,  d 
cuivre,  des  traces  de  Ter,  de  Taluminium  en  quantité  notable,  de 
traces  de  zinc.  En  attacjuant  ces  baguettes  par  Tacide  azotiqn 
étendu,  on  obtient  des  figures  de  corrosion  particulières  sou 
forme  de  cannelures  hélicoïdales. 

Un  échantillon  éiectroly tique  commercial,  vendu  comme  chimi 
(juement  pur,  contient  du  plomb  (0,49  0/0),  des  traces  de  fei 
d'aluminium  et  de  zinc. 

M.  E.  Barrai  a  préparé  le  cadmium  chimi(|ueinent  pur  en  élei 
trolysant  une  solution  de  sulfate  de  cadmium  pur;  ce  sel  a  él 
préparé  en  faisant  crislalliser  plusieurs  fois  le  sel  commercial  pvi 
L'analyse  a  permis  de  constater  ([ue  le  sulfate  de  cadmium  eti 
cadmium  métallicpie  obtenus  sont  cbiiniquemeiit  purs. 

M.  E.  Barrai  a  consl;«lé  (pie  raiiMly>o  des  amalgames  de  cadmiol 
et  des  dissolutions  de  cadininni  dans  le  mercure  ne  peut  pasétT 
faite  par  les  méthodes  ordinaires  qui  lui  ont  donné  des  résultai 
inexacts;  cela  provient  surtout  de  la  faible  teneur  de  ces  amal 
games  en  cadmium. 

Cette  analyse  est  faite  en  laissant  3  à  4  gr.  d'amalgame  en  coi 
tact  i»(.'iidant  :24  à  i«S  li('iii('?>  avrc  50  ce.  d'uiu»  solution  à  5  0/ 
d'acide  azotique  cliinnijneiiienl  pur.  La  solution  azotitiue  est  dli 
cautée  dans  une;  capsule  (h?  platine,  le  mercure  est  lavé  à  plusieu 
rej)rises  jusqu'à  ce  (pie  le  litpiide  iw  soit  plus  acide;  on  évapore  1 
solution  azotir[ue  et  les  eaux  de  lavage  dans  la  capsule  de  platiM 
on  calciner  avec  précaution  au  rouge  sombre  et  l'on  pèse  le  cadmild 
à  l'état  d'oxvd(\ 

L(î  mercure,  placé  dans  un  creuset  de  porcelaine,  est  séché  81 
l'acide  sulfuri(pie  t't  ])esé.  Pour  constater  (pie  ce  m(»rcure  ne  contiai 
plus  de  cadmium,  on  le  laisse  de  nouveau  pendant  48  heures  avi 
de  l'acide  azoti([ue  pur  étendu  à  5  0/0,  on  évapore  le  liquide  4 
calcine  li;  résidu. 
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Les  quelques  résultats  suivants  montrent  Texaclitude  de  la 
«ihode  : 

i*  Mercure  saturé  de  cadmium  à  température  de  SO"*,  après 
tration  : 

I.  H. 

Cadmium  0/0 6.53  6.5S 

Mercure  0/0 93.45  93.34 

99.98  99.86 

î*  Amalgame  cristallisé,  formé  dans  une  dissolution  chaude  et 
rée  de  cadmium  dans  le  mercure,  refroidie  à  2Û<^;  les  cristaux 
été  essorés  à  la  trompe  : 

Cadmium  0/0 12.68 

Mercure  0  0 87.21 


99.89 


f.  E.  Barral  a  constaté  que  l'acide  azotique  étendu,  chinii- 
»ment  pur,  ne  dissout  pas  sensiblement  le  mercure  pur,  iorscfue 
eneur  en  AzO'H  est  inférieure  à  20  0/0;  des  traces  de  mercure 
lisibilité  de  la  recherche  par  AzH'  i/50000)  apparaissent  dans 
ide  azotique  à  des  dihilions  diflereiites  en  conlact  avec  le 
rcure,  après  un  temps  d'autant  plus  lon[^  que  la  solution  est 
s  étendue;  même  après  \m  temps  très  long,  la  quantité  de 
rcure  en  solution  est  très  faihl(^;  parmi  les  cliinres  qui  seront 
)liés,  on  peut  citer  : 

Qdantiié  de  llir 
Dilnioo  de  Tacide.  Apparition  de  Hg.  diifout  «près  2  «as  1/i. 

AzO^H  à     1  7o  '«P»**^    i>  n»ois  O.O'O  % 

—  5  —    35  jours  0.175 

—  10  —     13  jours  O.ISO 

—  15  —      G  jours  0.2-20 

—  20  —    30  min.  dissous 

«orsque  Tacide  azolicfue  contient  des  traces  de  vapeurs  nitreuses, 
nercure  apparait  très  rapidement,  après  quelques  secondes,  et 
litant  plus  vile  <jue  la  proportif^n  dos  vapeurs  nitreuses  est  plus 
vée. 

I.  E.  Barral  a  dosé  les  ])h(Miols  dans  les  médicaments  en  dis- 
mtavec  de  Feau  acidulée  par  HCl,  après  saponilication  préalable 
là  le  cas  d*un  éther,  un  poids  de  médicament  tel  qu*il  ne 
tieuie  pas  plus  de  Ov%20  à  Oc',80  de  phénols.  Les  phénols 
denses  à  Tétat  solide  P^  sont  recueillis  sur  filtre  et  pesés. 
Lvcc  Teau  bromée  m  exrès,   on  précipite  les  phénols  P^  en 
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dissolution  dans  Feau/à  i^état  de  bromophénols  P^  que  Ton  { 
et  dans  lesquels  on  dose  le  brome  B  ;  on  a  : 

M.  Meunier  a  éUidiê  l'action  des  combinaisons  organo-ma| 
>-iennes  mixtes  de  (irignard  sur  l'ammoniaque,  les  aminés, 
(liazoamidés. 

Il  a  observé  qu'il  y  a  réaction  chaque  fois  que  Tazote  pos 
un  ou  plusieurs  atonies  d'hydrogène  non  substitués.  Dans  ce 
le  radical  d'alcoyle  de  l'organo-magnésien  se  combine  à  un  al 
d'hydrogène  pour  régérer  le  carbune,  et  le  résidu  monovalent( 
ou  (MgBr)  se  substitue  à  l'hydrogène. 

On  a  par  exemple  : 

A\  ^Mgl 

Az^H  +  C^H^Mgl  =  Az^H      +  CnV, 


R-Az/      +  C^HSMgl  =  R-Az< 


H-Az=Az-Az-R'+  C^H^Mg!  =  R-Az=Az-Az  +  C2H6 

I  I  . 

H  Mgl 

Les  aminés  trisubstitiie^,  comme  la  dimétylaniline  par  exen 
ne  donnent  évidemmiMit  lieu  à  a'icune  réaction. 

Les  combinaisons  [)récédentes  cristallisent  facilement  au  sei 
iVHher,  elles  sont  docomposahles  par  Teau  en  régénérant  l'an 
niaque,  les  aminés,  (liazoamidés,  elc. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 
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Presideiirc  (h  M.  Guntz,  prèsidont, 

M.  GuNT/  communi(jiie  l(M*ésnllat  de  S(\s  recherches  sur  les  f 
sels  de  baryum.  Va\  cliaufiant  Na  avec  les  composés  halogént 
Ba   il   a  obtenu  divers  composés  répondant  au   type  BaX 
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décomposant  l'eau  à  la  température  ordinaire  sans  action  sensible 
sur  Ttlcool  absolu  et  qui  chauffés  au  rouge  dans  le  vide  se  décom- 
posent en  donnant  Na  qui  se  sublime. 

M.  P. -Th.  MuLLER  montre  qu'en  associant  les  idées  de  Werner 
sur  le>  valences  supplémentaires  avec  les  théories  d'Abegg  et 
Bodiânder  relatives  à  réleclro-aHinilé  on  peut  arriver  à  connaître 
jusqu*à  un  certain  point  Tétat  d'hydratation  de  l'ammoniaque  dis- 
lovte  dans  l'eau. 

La  théorie  de  Wemer  est  la  seule  qui  explique  que  Tazote  de 
fmmoniac  gazeux  où  dissous  a  sensiblement  la  même  réfraction 
iomique  que  Tazote  des  aminés  et  des  sels  dissous  (voir  Balt 
M2,  t.  27,  p.  649)  ;  car  cette  théorie,  considère  Tazote  comme 
[éUnt partout  trivalent. 

De  plus,  si  Ton  admet  que  Tammoniaipie  dissoute  conserve  jus- 
fi'à  la  cofirenlration  normale,  la  même  constante  d'afliiiité  (ce  qui 
«tassez  plausible),  à  savoir  19.10-®  à  25"  (F.  Goldschmidt,  Zeit, 
worg.  Cb.,  1901,  t.  28,  p.  122)  on  peut  en  conclure  que  le  cation 
4r  la  solution  normale  est  un  complexe,  dont  la  mobilité  est  égale 
«SiïjOH  —  196),  ce  qui  correspond  a  environ  17  à  21  atomes. 
L'hydrate  neutre  aurait  pour  formule, 

(.\zH3)*,H20         ou  (AzH3)5,H20, 

f( la  constitution  du  cation  serait: 

(AzH3/«...H; 

«■introduisant  les  vale'nces  supplémentaires  de  Werner.  Ce  cation 
sesimplifir  au  fur  et  à  mesure  que  Ton  dilu(%  et  pour  le^  solutions 
«tendues,  le  cation  est  le  même  que  celui  du  chlorhydrate  (Tam- 
œoniaque,  c'est-à-dire  ; 

AzH3 . . .  H . 

MM.  P.-Th.  MuLLER  et  E.  Bauer  ont  déterminé  la  chaleur  de 
neulralisation  de  quelques  dérivés  isonitrosés  acides  parla  soude  : 
iâonilroso-cvanacétate  de  inéih^le  (iO*'*',0),  isonitroso-ryaiiacélate 
^'éthyle  (9,9)  sel  monosodique  de  Tacide  isonitroso-cyauncéiique 
•10.0  ,  éther  isonitroso-acélylacétique  (9,2). 

Les  résultats  obtenus  sont,  comme  on  le  voit,  fort  éloignés  do 
18,  7.  et  cependant  les  sels  de  souiie  ne  présentent  pasd'hyilrolyse 
seosiDle. 

On  peut  en  conclure  que  la  constante  d'aflinité  de  co>  corps  doit 
T»ier  fortement  avec  la  lemj)érature.  L'optique  ayant  (li'uiontrè 
<jue  Ton  est    en  présence  de  pseudo-acides  \Ihill.  1902,  t.    27, 
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p.  167;  la  chaleur  absorbée,  comprise  entre  3  et  5  calories,  eitj 
somme  algébrique  de  la  chaleur  d'ionisation  proprement  dite 
la  chaleur  de  transposition  du  radical  négatif  en  anion.  Les  aal 
s'occupent  de  vérifier  les  résultats,  en  mesurant  les  conductibil 
de  ces  corps  à  diverses  températures. 

,C=( 

M.  J.  MixciuiN,  a  obtenu  le  méihylène  camphre  C*H**<   . 

\G0 

en  soumettant  le  hromuméthylcamphre,  préparé  parlai  récemi 
à  Faction  de  la  KOH  alcoolique.  L'oxydation  de  ce  nouveau 
duit  a  fourni  de  l'acide  cumphorique.  L*acide  bromhydrique  86 
sur  cette  molécule  avec  la  plus  grande  facilité  pour  redonn«r1 
bromométhylcHHiphre  primitif.  Comme  on  devait  s'y  attendrdt^ 
pouvoir  rotatoire  de  ce  composé  est  considérablement  plus 
que  celui  du  dérivé  saturé  correspondant, 'le  camphre  niéthylé. 

MM.  J.  MiNGuiN  et  GiiKuomE  de  Bollemont  ont  préparé  un 
nombre  d*étliers  isobornyliques  homologues.  Ils  montrent  que 
pouvoir  rotatoire  moléiulaire  M^^  --a^^XM  est  constant  dans 
la  série,  comme  ils  l'ont  montré  d'ailleurs  avec  les  éthers 
liques  et  campho-carboiiiques. 

M.  Blaise  a   montré  antérieurement  que  la  condensatiou 
éthers  des  acides  j^^rns  bromes  avec  le  trioxyméthylène  en 
sence  du  zinc,  conduit  aux  p  oxyacides  primaires.  Ceux-ci  sedij 
sent  en   deux  groupes   qui   seront   étudiés  successivement:! 
acides  a  alcoyl  et  a  dialcoylhydracryliipies. 

La  présente  communication  est  relative  aux  acides  a  dialcoyl 
dracrylitiues.  Ce  travail  est  fait  en  collaboration  avec  M.  Marcil 
Avec  le  bromoisobutyratc  créthyle,  on  obtient  Tacide  oxypivaliifi^ 
fusible  à  12 i«  CH«0n-C(CH3)«-C0«H. 

Par  sa  fonction  alcool  cet  acide  fournit  des  éthers  sels  et  d6 
oxydes,  il  donne,  d'autre  part,  une  phényluréthane  qui,  sousH^ 
11u(Mic(^  d(^  la  chaleur,  perd  une  molécule  d'eau  en  donnant  iif 
chaine  cyclicfue. 

Par  sa  Ibncliun  acide,  il  donne  de  ii.ènu»  des  éthers  et  dc 
amides;  et  il  est  à  reinar({uer  cependant  ({ue  les  corps  à  fonctio 
aminé  grasse  donnent  seuls  des  amides. 

Par  action  de  la  chaltMir,  dt^s  hydracides,  de  l'acide  sulfuriqii 
l'acidtî  oxypivalique  se  déshydrate  (;t  le  corps  qu'on  obtient  dai 
ces  condilions  est  un  polylactide. 

La  propriété  de  donner  des  lactides  n'est  donc  pas  spécillqued 
a  oxvacides. 
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'L'oxydation  totale  de  Tacide  oxypivalique  fournit  Tacide  dimé- 
l^lmalonique;  mais  en  oxydant  avec  précaution  son  éther  éthy- 
||Qe,  on  obtient  Téther  aldéhyde  p 

CHO-C(CH3)2-C02G2H5, 

Ce  corps  est  le  premier  représentant  des  acides  aldéhydes  p  à 
action  aldéhydique  vraie.  11  se  combine  au  bisulfite  de  sodium, 
colore  le  réactif  de  SchilT,  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
bout  à  168-164®  sous  la  pression  de  746  mm. 
Cet  éther  aldéhyde  est  décomposé  par  les  acides  étendus  à 
buUition  en  00^  et  aldéhyde  isobutylique.  Les  alcalis  à  froid  le 
doublent  en  partie  de  cette  manière  ;  mais  le  dédoublement 
incipal  dans  ce  cas  fournit  de  Tacide  formique  et  de  Tacide  iso- 
lyrique. 

On  voit  donc  que  les  élhers  aldéhydes  p  sont  très  analogues  aux 
icrs  ?  cétoniques,  cependant  le  dédoublement  acide  se  produit  à 
>id  avec  les  alcalis  étendus  tandis  que  dans  le  cas  des  éthers  ^ 
toniques,  il  ne  se  produit  réellement  qu'à  chaud  et  avec  les 
ealis  concentrés.  Ce  fait  tient  vraisemblablement  à  cequeTacide 
rmique  (|ui  prend  naissance  dans  la  réaction  est  beaucoup  plus 
lergique  que  ses  homologues  et  a,  par  suite,  plus  de  tendance  à 
t  former. 

En  condensant  Ta  bromométhyléthylacétate  d*éthyle  avec  le 
rioxyméthylène,  MM.  Biaise  et  Marcilly  ont  obtenu  Tacide 
MK)H-CiCH3)(C«H5»-G0«H,  fusible  à  56«  et  qu'ils  se  proposent 
le  dédoubler  en  ses  composants  actifs. 
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1*41. — Influence  de  la  nature  de  la  cathode  sur  la  séparation 
fuantitatiye  des  métaux  par  électrolyse  ;  par  M.  A.  HOL- 
URD. 

Eo  analyse  électrolytique,  les  métaux  sont  répartis  dans  deux 
grandes  classes,  suivant  qu'ils  sont  ou  qu'ils  ne  sont  pas  suscep- 
til»les  de  se  déposer  sur  la  cathode  en  solution  fortement  acide. 
Les  métaux  qui  ne  peuvent  pas  se  déposer  en  solution  fortement 
icidesont  ceux  qui  nécessitent,  pour  recouvrir  la  cathode,  des 


I 
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tensions  électriques  supérieures  à  la  tension  pour  laquelle  Thydl 
gène  commence  à  se  dégager  ;  on  conçoit  alors  que»  aoasrinfloea 
de  ces  hautes  tensions,  une  solution  fortement  acide  (e'est-è<di 

une  solution  où  la  proportion  des  ions  H  est  très  grande)  doi 
lieu  sur  la  cathode  à  un  dégagement  d^hydrogène  tellement  alx 
dant  que  toute  précipitation  métallique  y  devienne  imposait 
Les  métaux  qui  sont  susceptibles,  au  contraire,  de  se  déposer  i 
la  cathode  en  solution  fortement  acide,  sont  ceux  qui  ne  née 
sitent,  pour  cette  précipitation,  que  des  tensions  inférieures  i 
tension  de  polarisation  de  Thydrogène  ;  leur  dépôt  n*e8t  pas  al 
entravé  par  l'hydrogène. 

Si  nous  convenons  d'appeler  zéro  ta  tension  de  polarisation 
lliydrogène,  nous  aurons  pour  les  tensions  do  polarisation 
principaffx  métaux  les  valeurs  suivantes  (1)  : 

Tarleau  I. 

!Zn +0,T7 

Gd +0,4» 

Fe +0,84 
r                                        ' 

: >  +0,28 

*       _l_A    JO 

S?M) •     •■•  +HJ,1«7 

\  Pb +0,16 

H 0,00 

As —0,29 

i  Cu —0,38 

w,,  l  ni -0,89 

Métaux  1  ^  . 

,,           ,  ]^h —0,47 

se  déposant  /  „  ^  -. 

...  \  Hi: — 0,7o 

en  solution  j  ^  n  -• 7 

ii>riementacide./pj;;;;; ;;•  •  ;  ; ;;;;;;;^      ;:;^j|^^ 

1  Ht —0,86 

.  Au —1,08 

Comme  (m  le  voit,  la  dassilication  des  mélaux  en  deux  grou 
a  pour  bnse  le  miiff  qu  occupe  l'hydrof/dnc  dans  le  tableau 
tensions  de  polarisation  des  nuHaiix.  Mais  co  rang  n'est  fixe  d 
la  pratique  de  l'analyse  éleclrolyli(|U(»,  que  ])arce  qu'on  s'est  ! 
jours  servi  de  cathodes  eu  platiiw.  Kn  etïet,rhydrop:ène —  cou 
Ta  démontré  Caspari(â}  —  a  une  tension  de  polarisation  varif 
avec  le  métal  constituant  la  cathode.  Si  donc,  on  emploie,  cona 

(Il  Nehnst  l'i  WiLSMOHi:,  Zoii.  f.  IClocklrorhcinio,  8  novembre  lUOO. 
(«;  CASP.\ni,  Zt>H.  fur  phyHik.  Cht^m.,  181)9,  t.  30,  p.  89. 
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\  1  avons  fait,  des  cathodes-  constituées  par  d'autres  métaux 
le  platine,  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène  prend  un 
i  rang  dans  le  tableau  précédent,  ce  qui  fait  passer  un  certain 
tire  de  métaux  d'un  groupe  dans  Tautre. 
i  conçoit  donc  qu'on  puisse  arriver,  par  un  choix  approprié 
létal  cathodique,  à  séparer  deux  métaux  du  même  groupe, 
les  tensions  de  polarisation  sont  trop  rapprochés  pour  pou- 
Hre  séparées  avec  une  cathode  en  platine  :  il  sufBt,  pour  cela, 
loisir  un  métal  cathodique  qui  donne  à  Thydrogène  une  ten- 
de polarisation  intermédiaire  à  celle  des  deux  éléments  à 
«r.  L'élément  dont  la  tension  de  polarisation  est  la  plus  faible 
pitera  alors  seul,  en  solution  fortement  acide. 
iir  choisir  le  métal  cathodique  le  phis  convenable,  on  consul- 
e  tableau  suivant,  qui  a  été  établi  par  Caspari  et  qui  donne 
(Térentes  valeurs  de  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène 
;é  sur  différents  métaux  pris  comme  cathode,  dans  une  solu- 
'acide  sulfurique  normal  : 

Tauleau  h. 

Pt  platiné 0,00 

Au 0,02 

Fe  (dans  NaOH) 0,08 

Pt  poli 0,09 

Ag 0,15 

Ni 0,21 

Cu 0,23 

Pd 0,46 

Cd 0,48 

Sn 0,53 

Pb 0,64 

Zd  (en  solution  acide  de  zino 0,70 

Hg 0,78 

Cu  amalgamé ï»,51 

Pb        —         0,54 

Cd        —         0,68 

is  il  ne  suffît  pas  de  choisir  comme  calhode  un  métal  qui  ait 
>pnété  de  relever  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène 
essus  de  la  tension  de  polarisation  de  l'élément  à  précipiter, 
ette  propriété  du  métal  constituant  la  cathode  disparait  au 
ent  où  celle-ci  se  trouve  recouverte  par  l'élément  précipilé, 
)rs  la  calhode  joue  le  même  rôle  (|ue  si  elle  était  constituée 
isivement  par  l'élément  précipilé.  Il  faut  donc  encore,  pour 
'élément  continue  à  se  déposer,  qu'il  possède,  lui  aussi,  la 
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propriété  de  relever  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène 
dessus  de  la  tension  de  polarisation  qui  lui  est  propre. 

En  prenant  les  cathodes  constituées  par  le  métal  même 
s'agit  de  déposer,  on  voit,  d'après  le  tableau  précédent,  qu'on 
précipiter  en  solution  fortement  acide,  non-seulement  les  mé 
dont  les  tensions,  dans  le  tableau  I,  sont  inférieures  à  celle 
rhydogène,  mais  encore  le  plomb,  Tétain  et  le  cadmium.  En  e 
Ja  tension  de  polarisation  du  plomb  (4-0,15)  est  notablement  i 
rieure  à  celle  (-|-0,64)  de  Thydrogène  se  dégageant  sur 
cathode  en  plomb  ;  il  en  est  de  même  pour  Tétain  et  pou 
cadmium. 

Nous  donnerons,  comme  application  de  cette  nouvelle  métl 
de  séparation  analytique,  la  séparation  du  zinc  et  du  cadmi 
métaux  que  nous  n'avions  pas  réussi  à  séparer  (1)  avec  une  cati 
en  platine,  à  cause  des  valeurs  trop  rapprochées  de  leurs  tens 
de  polarisation.  Au  contraire,  nous  avons  pu  en  efTectuer  la  84 
ration  avec  une  cathode  en  cadmium  ou  en  étain  et  en  bain 
acide.  —  Nos  cathodes  en  cadmium  ou  en  étain  n'étaient  av 
que  nos  électrodes  en  toile  de  platine  recouvertes  électrolyti 
ment  de  cadmium  ou  d'étain. 

Le  cadminm  et  le  zinc,  amenés  en  solution  à  Tétat  de  sulfl 
étaient  additionnés  de  10  gr.  de  sulfate  d'ammoniaque  et 
excès  de  5  ce.  d'acide  sulfurique  concentré.  La  solution  étend 
300  ce.  était  traversée  par  un  courant  de  0,3  ampères. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Hes  ultn  ts  expo  ri  me  n  taux. 
Quantités  pesées  (2).       Gd  déposé. 

C(l o'i'lOyi  0^1912  \ 

Zu "2  I  Sur  cathode 

Cd 0,-2in)6  0,3010  f      entoile 

Zn !2  I    de  platine 

OJ 0,190G  0,1200:2  \     étamée. 

Zii 1  ' 


(l;  Aussi  bien  en  solution  très  Ir^^ùrcmcnt  acide  (acétique;,  qu*cn  M 
de  cyanure,  et  si  faibles  qu'aient  <ilé  los  courants  employés. 

(i)  Le  cadmium  employé  dans  le»  trois  premières  expériences  coi 
Pb  =  0,2jJ1  0/U,  Fe  -  0,UUO  0/U,  Zii  =  0,000  0/0.  Le  cadmium  employé  di 
Iruisexperiewessuivanles  contenait  l'b  =  0,24ôO/0,Ke—0,lU;{0/0,Zn^O^ 
On  a  retranché  cette  proportion  d'impuretés  des  quantités  réellomenl  pei 
4*c  sont  les  diflerencos  ainsi  obtenues  qui  figurent  dans  la  colonna  ^M 
pesées. 
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Quantités  pesées.        Gd  déposé. 

Ol oflOOl  Ori984  I 

Zn 2  I  Sur  cathode 

Cd 0,2488  0,2484  f      entoile 

Zn 2  [de  platine 

Cd 0,1991  0,1968  \    cadmiée. 

Zn 0  ] 

ai 0,2000  0,0002    ^"^^  eathode 

,.  ,  /en  toile 

'^'^ ""  )  de  platine. 

I*  42.   —  Sar  ane  nouvelle  méthode  de  chloruration  des 
carbures  aromatiques  ;  par  HH.  A.  SETEWETZ  et  BIOT. 

Le  chlorure  plombico-ammoniacal  PbCl*,2AzH*Cl  se  décompose 
hcîlement  sous  l'action  de  la  chaleur  ou  des  composés  réducteurs; 
il  donne  du  chlore,  du  chlorure  de  plomb  et  du  chlorhydrate  d'am- 
Boniaque.  Nous  avons  utilisé  le  chlore  naissant  dégagé  dans  cette 
léaction,  pour  la  chloruration  des  carbures  aromatiques. 

Préparation   et  propriétés  du  chlorure  pîombico" ammoniacal 
PbQ*,2AzH*Cl.  —  Nous  avons  préparé  ce  corps  par  la  méthode  de 
Friedrich  (1).  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  du  chlorure 
de  plomb  en  suspension  dans  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  refus. 
Le  liquide  rouge  orangé  ainsi  obtenu  étant  refroidi  extérieurement 
avec  de  la  glace,  est  additionné  de  la  (juantité  théorique  de  chlor- 
hydrate  d'ammoniaque  dissous   dans  dix   fois  son   poids  d'eau 
!i\/.H*(^l  pDur  iPbCl^,.  11  5e  Ibniuî  aussitôt  un  précipité  cristallin 
jaune  «jui  t*si  essore''  à  h»  lroni])i'  puis  sur  brique  en  plâtre.  On  le 
sèche  tiiialement  à  l'étuve  vt*rs  70-80'*,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
piorler  le  j^roduit  humide  brusijueuient  mais  progressivement   à 
celle  température. 

Lh  chlorure  ploud)ico-ammoniacal  est  entièrement  soluble  dans 
'ine  petite  quantité  d'eau  froide  et  donne  une  solution  jaune  orangé. 
Celle  solution  se  réduit  si)ontaiiément  et  d'autant  plus  rapidement 
♦j'ie  la  température  de  la  solution  est  plus  élevée,  en  donnant  nn 
%'agement  de  chlore  et  précipitation  de  chlorure  |)lombeux.  Mis 
en  contact  avec  un  excès  d'eau,  le  chloruçe  plombico-ammoniacal 
donne  un  précipité  de  peroxyde  de  plomb. 

ChaufTé  progressivement  il  prend  une  couleur  orangée  et  ne  se 
feompose  que  vers  120**.  Chaufle  brusquement  à  l'état  humide  il 
subit  déjà  vers  80-90°  un  connnencement  de  décomposition. 

d)  Mon.  f.  Ch.y  1893,  t.  14,  p.  505;  D.  cb.  (J.,  l.  20,  p.  IW4. 
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Cbloruration  du  benzène.  —  A  la  pression  ordinaire,  lè 
chauffé  plusieurs  heures  à  sa  température  d*ébullition  avec  le 
rure  plombico  ammoniacal,  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction. 
tubes  scellés  le  composé  plombique  réagit  sur  le  benzène  â 
température  d'environ  150^.  A  l'ouverture  des  tubes  on  eonsi 
outre  la  décoloration  complète  du  chlorure  plombique»  une  i( 
pression  avec  dé<j:agement  d*acide  chlorhydrique. 

On  Inve  au  benzène  le  contenu  du  tube,  et  pour  séparer  le  chl 
rure  plomhr;nx  du  liquide  benzéniquo  on  essore  le  mélange  et 
finalement  le  chlorure  de  plomb  avec  un  peu  de  benzène  pur. 
rectification  du  produit  liquide  donne  après  séparation  du  bei 
exclusivement  du  chlorobenzène  C<<H^-C1  qu*on  peut  recueillir 
132''  et  caractérisé  par  ses  propriétés  ainsi  que  par  le  dosage 
chlore  (Cl  0/0  trouvé,  31.32;  calculé  pour  C«H»-C1,  81.55). 

Cbloruration  du  toluène.  —  Le  chlorure  plombico-ammonii 
réagit  facilement  sur  le  toluène  à  la  température  d'ébullition  de 
carbure.  On  maintient  au  réfrigérant  à  reflux  le  toluène  avec! 
tiers  seulement  de  la  quantité  théorique  de  composé  plombk 
afin  que  la  masse  ne  soit  pas  trop  pâteuse  et  puisse  bouillir  fa 
lement.  Il  se  dégage  peu  à  peu  de  Tacide  chlorhydrique  et  le 
posé  plombique  se  décolore  lentement.  Au  bout  de  quel 
heures,  cette  décoloration  étant  complète,  on  essore  le  chlorure 
plomb,  on  le  lave  avec  un  peu  de  toluène,  puis  on  ajoute  la  deuxij 
partie  du  chlorure  plombico-amnioniacal.  La  réaction  contii 
comme  dans  la  i'*"  phase  mais  un  peu  plus  lentement.  Loraqi 
tout  ie  composé  plombique  est  décoloré,  on  Tessore  et  on  le  tafftj 
commn  le  premier,  puis  on  ajoute  au  liquide  la  dernière  portic 
du  composé  plombique  et  l'on  arrête  Topération  dès  qu*on  a  obtentt'i 
la  décoloration  complète  du  chlorure  plombico-ammoniacal.  L^ 
résidu  solide  est  essoré,  lavé  avec  un  peu  de  toluène  et  le  liquide 
soumis  à  la  rectification. 

Après  séparation  du  toluène  non  chloré,  on  recueille  vers  156» 
158**  exclusivement  de  rorthochlorotoluène  que  Ton  a  caractérisé 
par  ses  propriétés  et  par  le  dosage  du  chlore.  En  Toxydant  par  le 
permanganate  de  potassium  on  a  obtenu  Tacide  orthochloro- 
benzoupie  Ibndanl  à  lïJef-iaT'*  (Cl  0/0  trouvé,  27.6;  calculé  pour 

Cbloruration  du  paraxylrne.  —  La  cbloruration  du  paraxylèoe 
a  lieu  plus  rapidement  que  celle  du  toluène,  il  est  probable  que  aa 
température  d*ébuUilion,  plus  élevée  que  celle  du  toluène,  favoriae 
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'X>mposilioa  du  composé  plombique.  On  opère  dans  des  condi- 
tout  à  fait  identiques  à  celles  que  nous  avons  indiquées  pour 
lène.  Le  prodoil  final  de  la  réaction  est  lavé  à  l*eau  jusqu'à 
laUon  totale  de  l'acide  chlorhydrique  dissous,  puisilestsé^hé 
^tifié.  Après  séparation  d'une  petite  quantité  de  xylène  non 
S  on  recueille  la  fraction  principale  qui  est  constituée  par  un 
e  bouillant  à  186^.  Les  propriétés  de  ce  corps  et  le  dosage  de 
hlore  a  permis  de  Tidentifler  avec  le  paraxylène  orthochtoré 

/CH»  (1)  irWMt- 

-Cl     (2)  (ClO/0 trouvé, 24.92;  cale. pour G«H8<>;,     ^  *25.2), 

\CH>  (4)  ^' 

Hsueille  également  une  petite  quantité  d'un  mélange  des 

\  isomères  monochlorés. 

rendement  en  dénvés  monochlorés  correspond  sensiblement 

idement  théorique. 

^oruration  du  napbialène.  —  On  mélange  intimement  le 
alêne  avec  le  double  de  la  quantité  théorique  de  chlorui*e 
lico-ammoniacal.  Cet  excès  de  chlorurant  est  nécessaire  pour 
r  le  dérivé  monochloré,  car  une  petite  partie  du  chlore  parait 
per  à  la  réaction.  Le  mélange  est  chauffé  dans  un  ballon  au 
de  parafHne  vers  140-150*  (température  extérieure).  Il  se 
lit  aussitôt  un  dégagement  abondant  d'acide  chlorhydnque 
a  cessation  indique  la  fin  de  la  réaction.  Le  résidu  solide  est 
è  par  un  mélange  à  volumes  égaux  d*alcool  et  d'éther  qui 
insoluble  le  chlorure  de  plomb.  Le  dissolvant  est  alors  dis- 
>uis  un  rectifie  le  résidu.  On  recueille  d'abord  une  petite 
ité  de  naphtalène  non  attaqué  (mis,  vers  286*",  un  coirj})Osé 
i  ^^uï  constitue  la  fraction  principale  et  qui,  par  ses  propriétés 
teneur  en  chlore,  peut  être  identiAé  avec  ra-monochloronaph* 
;  (Cl  0/0  trouvé,  21.57;  calculé  pour  C««H*-C1,  21.8).  Rende- 
en  a-monochloronaphtalène  :  62  0/0  de  naphtalène. 

hruralion  de  Tanthracène,  —  On  chauffe  au  bain  do  parafa 
/ers  200*  environ  (température  extérieure)  un  mélange  de 
tire  plombique  et  d'anthracène  en  quantités  é<{uimolécuIaires^ 
'à  cessation  du  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Le  résidu 
misé  [>ar  le  benzène  bouillant  (jui  sépare  le  chlorure  de  plomb. 
stillant  le  benzène  on  obtient  un  résidu  brun  qui,  soumis  h  In 
nation,  donne,  si  l'on  chauffe  peu,  de  Tanthracène  non  chlonV 
l'on  chauffe  beaucoup,  des  aiguilles  jaunes.  Les  propriétés 
Ite  substance  et  le  dosage  du  chlore  ont  permis  de  l'identifier 
Tanthracène  tétrachloré  C«M16Cl*  'Cl  0  0  trouvé,  i4.5;  calcule 
C«*H«C1*,  44.9). 
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Conclusions.  — Le  chlorure  plombique  parait  donc  constit 
une  source  de  chlore  naissant  permeltant  de  substituer  d*une  faç 
générale  cet  halogrne  dans  les  noyaux  aromatiques  des  hydi 
bures  benzéni(iues. 

(Ecole  de  Chimie  industrielle  de  Lyon.) 

N"*   43.   —  Sur  la  chloruratioii   des  carbures  aromatii 
substitués,    par   le    chlorure    plombico-ammoniacal; 
MM.  A.  SETEWETZ  et  P.  TRAWITZ. 

L'un  de  nous  a  montré  (juc  lo  chlorure  plombique  ammoniac 
FbGl*,2AzH*Cluliliso  comme  source  do  chlore  naissant  donnes? 
les  carbures  benzéni(iues  dos  dorivos  lialôfifonés  substitués  dans 
noyau  aromaticpie  (1).  Nous  avons  otudié  Taotion  de  ce  compa 
sur  les  carbures  aromaticjues  substitués  :  chlorés,  bromes,  iodés 
nitrés. 

A.  —  CAnnuHEs  chlorks. 

a)  (larhiires  chlorrs  dans  la  chaîne  latérale. 

1*»  (Ihloruration  dn  clilonirt^  dt}  benzyîr,  —  Le  chlorure  pic 
bico-ainmouiucid  rénj^^it  sur  lo  chlorure  do  bonzylo  avec  dégtj 
meut  d*aoi(l(î  chlorhydriquo.  On  îijoutiî  au  chlorure  de  bcûi 
d'abord  lo  tiers  do  la  (iuaMlil<''  llioori(iu(î  do  chlorure  plombique 
on  maintii'ut  lo  molaiij;o  au  n'rii^V'raiil  Jiscouflanl  jusqu'à  décol 
ration  du  chlorure.  A  c(?  moniout  ou  rssorr  (ît  lavo  lo  chlorure L^ 
ploud)  avec  un  pou  do  chl«)ruro  i\v  hcii/ylo.  Ou  rocomun'uce  Topi»? 
ration  dans  les  niôiiios  comlilioiis  eu  ajoutant  succossivemenl  hj 
<louxiônio  ot  lo  lroi>iônir  tiers  de  chlnrun»  pluinbicpu?.  Le  liquldl* 
iinal  soiunis  à  la  roclilication  donniî  on  majoure  j)artio,  vers  2(6^ 
:iU()"\  (lu  chlorure  «h*  bon/ylitloni?  ol  vers  2!13-214"  une  \vè^iSMt 
(|uanlilé  (1(^  phonylchlorolornio.  ('.es  iIcmix  corps  ont  été  idenlifli* 
par  leurs  propri^Hés,  la  >aponilicalion  pjir l'eau  quia  donné  daasl^ 
deux  cas  d(?  l'acide  l»en/oï(pie,  et  le  do>ap'  du  chlore  dans  le  phé* 
nylchlorolonno.  Cl  0  U  trouvé,  h;\.\)\  calcidé  pour  (:«H•i-CCl^o4.6• 

'1"  (llilnruratinn  dn  ff/j*'nyIr/il(U'(ffurwo.  —  Le  chlorure  plotf*' 
hijpu»  parraitenienl  sec  neroaj^Ml  qutî  très  l'aiblomonl  sur  le  pliénj'l' 
chloroibrine  à  rébullilion  en  ojMTanl  connue  précédemment.  W 
r(M*tilicatiou  ilonne  du  pliénylchlorolorme  non  trausibriné  et  de^ 
traces  <le  jiarachlornphi'nyli'hlororornn»  qui  a  o lé  caractérisé  pars^ 
tran^rormation  en  acide  parachlorobon/oiquii  fusible  a  â^G®. 

(1'  îfK^KUETZ  et  Uior,  \i)ir  !•■  ui-jinuiro  prftc»dcnl. 
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b)  Carbures  cblorés  dans  le  noyau  aromatique. 

1*  Cbïoruration  de  foribocblorotoluène.  —  Le  chlorure  plom- 
jco-ammoniacal  réagit  facilement  sur  i'orthochlorotoluène  bouil- 
int.  On  maintient  au  réfrigérant  ascendant  i'orthochlorotoluène 
lec  le  tiers  seulement  de  la  quantité  théorique  de  chlorure  piom- 
iqœ  afin  d'avoir  un  mélange  suffisamment  fluide  pour  qu'il 
Misse  bouillir  facilement.  Il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et 
I  chlorure  plombique se  décolore.  Lorsque  le  dégagement  gazeux 
^  on  essore  le  chlorure  de  plomb,  on  le  lave  avec  une  petite 
d'orthochlorotoluène,  puis  on  ajoute  la  seconde  et  flnale- 
lent  la  troisième  partie  de  chlorurant  en  opérant  comme  précé- 
lamment. 

La  rectification  donne  une  faible  quantité  de  chlorotoluène  (1.2) 

Mm  attaqué  et  exclusivement  le  composé  C*H*<^h*-CI(2{  ^^^^^' 

ImI  à  218*  que  nous  avons  caractérisé  : 

i*  Par  sa  transformation  en  acide  orthochlorobenzoïque  fusible 
MM*187*en  l'oxydant  au  moyen  d'une  solution  étendue  de  per- 
iMoganate  de  potassium. 

If  Par  sa  saponification  avec  l'eau  à  l'ébuUition  qui  nous  a  donné 

Talcool  chlorobenzylique  fusible  à  66<*. 

t  Cbïoruration  du  paracbloroioluène.  —  Le  parachlorotoluène 
it  dans  les  mêmes  conditions  que  son  isomère  ortho  sur  le 
ire  plombico-ammoniacal. 

Nous  avons  obtenu  exclusivement  le  composé  C*H*<QiJt,Qi/ix 

Lnt  à  214*  identifié  : 
l*p8r  sa  transformation  en  acide  parachlorobenzoïque  fusible  à 

(oxydation  par  le  permanganate  étendu)  ; 
^  Par  saponification  avec  l'eau  bouillante  qui  a  donné  de 

pileool  parachlorobenzylique  C*H*<Ç^,qj^|||  fusible  à  70°  ; 
y  Par  le  dosage  du  chlore  :  Cl  0/0  trouvé,  48.58  ;  calculé  pour 

'*   ^^*)  44  09 
ÎH«C1(4)' 

1*  Cbïoruration  du  cblorobenzène.  —  Le  benzène  chloré  ne 

}%itquetrès  lentement  à  sa  température  d'ébullition  (132'')  sur  le 

"^lonire  plombico-ammoniacal  que  l'on  opère  en  présence  d'un 

leès  de  benzène  chloré  ou  de  composé  plombique.  Au  début,  il  se 

Bpgfe  d'abord  du  chlore,  puis  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  chlo- 

-Jve  plombique  se  décolore  très  lentement  (2  jours  d'ébullition 

lOG.  Onu.,  S*  tin.,  t.  xxix,  1903.  »  Mémoires.  15 
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pour  70  gr.  de  C^H^Cl  et  50  gr.  de-  Pba*,2A«H*Ca)-  En 
scellés,  la  réaction  ne  semble  pas  être  plus  facile,  en  chai 
pendant  10  heures  à  210^  un  mélange  de  chloruTe  douUe  aÇÎ 
excès  de  chlorobenzène  on  n'a  pas  obtenu  la  décoloration  coi 
du  chlorure,  mais  du  moins  il  n*y  a  pas  de  perte  en  chlore  gas6i^ 
à  l'ouverture  des  tubes  il  ne  se  dégage  que  des  fumées  d'i 
chlorhydrique.  Nous  avons  ainsi  obtenu  à  côté  du  chlorol 
non  attaqué,  une  petite  quantité  de  paradichlorobenzène 
à  172''  et  fondant  à  58"*  qui  a  été  caractérisé  par  le  dosage 

chlore  (Cl  trouvé,  47,9  ;  calculé  pour  G«H*<Q}f4j,  *».i). 

avons  obtenu  ainsi  18  gr.  de  paradichlorobenzène  pur  pour  100] 

de  chlorobenzène. 

I 

B.  —  Carbures  bromes  et  loofe. 

1«  CblorùratiOD  du  bromobenzène.  —  On  chauffe  à  Tébi 
au  réfrigérant  à  reflux  le  monobromobenzène  C«H*-Br  (50gr.)i 
la  quantité  théorique  de  chlorure  plombico-ammoniacal  (140 
ajouté  en  quatre  portions  de  35  gr.  chacune  dans  les  mêmes 
ditionsque  pour  les  essais  précédents. 

Il  ^%e  dégage  du  brome  et  de  faibles  quantités  d'HCL  La 
cation  du  produit  final  donne  du  chlorobenzène,  du  bromobei 
et  une  petite  quantité  de  tribromochiorobenzène  fondant  à 
qui  a  été  identifié  par  ses  propriétés  et  par  le  dosage  total 
chlore    et    du    brome    (Cl-f-Br    trouvé,    78.17;    calculé 

2*  Chloruration  du  inonoiodobenzène.  —  Le  chlorure  ploi 
ammoniacal  réagissant  sur  Tiodobenzène  à  l'ébuUition  (190*)  d< 
du  chlorobenzène  et  de  l'iode  libre.  En  présence  de  l'eau  oai 
l'acide  chlorhydrique  la  température  de  décomposition  du  chloi 
ploinbique  est  abaissée,  on  obtient  avec  un  bon  rendement,  é 
chaufiant  le  mélange  yev9^  lOO"",  un  corps  se  sublimant  partîellt 
ment,  que  Ton  extrait  par  lavage  au  chloroforme  et  évaporationd 
cette  solution.  Le  composé  est  cristallisé  en  belles  aiguilU 
jaunes,  chauffé  il  perd  du  chlore  à  partir  de  80"",  à  125*  il  reste  i 
l'iodobenzène. 

Ce  composé  possède  toutes  les  propriétés  du  dichloroiodob6l 
zène  C^H^ICl^.  Il  est  solubli?  dans  le  chloroforme,  moins  80lii||| 
dans  l'éther,  surtout  ù  froid  ;  soluble  dans  Talcool  à  chaud  afj 
décomposition  en  donnant  du  chlore.  La  solution  dans  le  chlofi 
forme  ou  dans  Tùther  donne  avec  l'iodure  de  potassium  de  Tio^ 
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;  la  même  réaction  se  produit  ea  remplaçant  l'iodure  de 
siam  par  Fiodure  d'éthyle.  Enfin  le  dosage  du  chlore  et  de 
!  donne  :  Cl+I  trouvé,  71.5  ;  calculé  pour  C«H4GI*,  72. 

C.  —  CHU)R0IUTIOlf  DBS  CARBUMS  NITRB3 

Sans  cbaiae  latérale.  Cbloraraiion  da  nUrobeniène.  —  Le 
lenzène  G^H'AzO*  maintenu  pendant  10  heures  à  sa  tempe- 
»  d'ébuUitîon  ou  pendant  6  heures  en  tubes  scellés  vers  210* 
le  chlorure  plombico-ammoniacal  ne  semble  pas  donner  de 
é  chloré.  La  rectification  ne  donne  que  du  nitrobenzène  et  il 
un  résidu  goudronneux. 
\ree  chaîne  latérale.  Cbloraration  de Fortbooitrotoluène.  — 

lonitrotoluène  C*H^*<q^  )?|  se  comporte  comme  le  nitro- 

(ne.  La  réaction  faite  à  la  pression  ordinaire  ou  en  tubes 
s  ne  donne  que  du  nitrotoluène  (1.2)  non  attaqué  et  des  gou- 
». 

nelasions.  —  1*  Le  benzène  monochloré  est  difficilement 
jé  à  sa  température  d'ébullition  ou  en  tubes  scellés  même  vers 
3ar  le  chlorure  plombico-ammoniacal.  Le  benzène  brome  et 
izène  iodé  donnent  dès  dérivés  chlorobromés  et  chloroiodés. 
ivec  les  homologues  du  benzène  déjà  chlorés  dans  le  noyau 
itique,  il  ne  se  produit  pas  de  nouvelle  substitution  dans  ce 
I  mais  bien  dans  la  chaîne  latérale,  que  celle-ci  soit  ou  non 
chlorée. 

Dans  les  carbures  aromatiques  à  chaîne  latérale  seulement, 
itués  dans  cette  chaîne  par  un   halogène,  la  substitution 
6e  s*y  continue  sans  que  le  noyau  aromatique  soit  attaqué. 
La  présence  de  groupes  nitrés  empêche  la  chloruration  par  le 
ure  plombicd-ammoniacal. 

* 

(Ecole  de  Chimie  industrielle  de  Lyon.) 

H*  44.  —  Sur  un  nouveau  phénol  diiodé; 
par  M.  P.  BRENAlfS. 

i  étudié  antérieurement  (1)  les  dérivés  diiodés  du  phénol 
>HM«(1.2.4),  (1.2.6)  et  (1.3.6).  La  présente  note  a  pour 
de  faire  connaître  un  quatrième  isomère,  le  phénol  diiodé 
JW-P(1.8.5j.  Je  l'ai  obtenu  en  pBr\anideVorthonitraniline 
»  OH*-AzH*-AzO*-P  (1.2.4:6),  par  la  succession  des  réac- 

?«//.  So*-.  ehim.,  t.  25,  p.  629;  t  27,  p.  398  ;  t.  27,  p.  9U8. 
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tions  suivantes  :  1°  le  dérivé  diazoïque  de  ce  dernier  corps,  dà 
posé  au  moyen  de  Talcool  absolu,  a  fourni  le  nitrobenzène 
C*H5-AzO*-I*  (1.3.5)  ;  2*  ce  nitrodiiodobenzène  a  donné  pan 
tion  V aniline  AVorfee  C«H3.AzHM*  (1.3.5);  8*  enfin  celle 
pu  être  diazotée  et  le  sel  du  diazoïque,  chauffé  en  présence  d*i 
a  donné  naissance  au  diiodophénol  OH-C^H*-P  (1.3.5).  Je 
diquer  les  conditions  dans  lesquelles  ces  transformations  oni| 
effectuées  et  exposer  les  propriétés  des  corps  nouveaux  oblei 

I.  Orthonitraniline  diiodée  C6H»-\zH«-AzOM«  (1.2.4.6); 
J'ai  fait  connaître  dans  une  note  précédente  {loc,  cit.)  cette 
stance  qui  m'a  servi  de  point  de  départ.  J'ajouterai  cependant 
pour  l'obtenir  pure,  il  est  nécessaire  de  faire  bouillir  1  ou2h< 
sa  solution  dans  Tacétone  avec  du  noir  animal  ;  la  liqueur  flll 
bouillante   laisse   cristalliser   ce  composé  en  longues  ai( 
jaunes  oran(j;é,  fusibles  à  154^".  Je  lui  ai  attribué  la  constil 
indiquée  par  la  formule  ci-dessus  ;  je  me  suis  appuyé  pour 
sur  sa  transformation  en  nitrobenzène  diiodé  C*^H3-AzO*-P  (1. 
corps  antérieurement  connu  (1).  Les  circonstances  de  celte 
formation  sont  les  suivantes. 

II.  Nitrobenzène  diiodé  Cfi\{^-\zO^-\^{\.^,b).  —  Pour 
Torlhonitraniline    diiodce    en    nitrobenzène    diiodc,    on  diî 
15  gr.de  ce  composé  dans  25  à  30  ce.  d'acide  sulfurique  con< 
La  solution  refroidie  vers  5°  est  additionnée,  en  agitant  au 
d'une  turbine,  de  5  à  6  gr.  de  nitrito  de  soude  pulvérisé, 
portions  de  0'»'',25. 

L'addition  effectuée  en  1  heure,  on  continue  à  agiter  le  mél 
sans  le  refroidir,  jusqu'à  ce  que  la  température  soit  remoni 
10°.  On  reconnaît  que  le  dérivé  diazoïque  s'est  formé  en  ei 
sur  une  petite  quantité  de  la  liqueur  la  copulation  du  diazo 
l'acide  p-naphtoldisulfonique  ...01I-(HS0V  1-2.6;  quand 
réaction  est  opérée  on  obtient  une  matière  colorante  azoï^ 
rouge.  On  verse  lentement  et  en  agitant  la  li({ueur  dans  125 
d'alcool  absolu;  puis  on  distille  l'aldéhyde  formé  et  une  partie 
l'alcool.  On  introduit  le  mélange  refroidi  dans  un  litre  dV 
glacée.  Le  précipité  de  nitrobenzène  diiodé  impur  ainsi  obi 
essoré  et  lavé,  est  dissous  dans  l'alcool  chaud  et  la  solution 
tenue  pendant  1  heure  à  l'ébullition  avec  du  noir  animal. 
liqueur  filtrée  bouillante  laisse  déposer  7  à  8  gr.  d'un  corps  Cl 
tallisé  en  aiguilles  aplaties,  jaunes  ;  après  une  nouvelle  cristlll 
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p.  BftEHANS.  2d9 

e  produit  fond  à  108«  et  présente  la  composition  d'un 
iûDMêne  diiodé  C«H»0*PAz  (théorie  :  I,  67.78;  trouvé  : 
13  et  67.30).  J*ai  comparé  le  produit  ainsi  préparé  au  nitro- 
benzène  GW-AzOM>(1.3.5)  obtenu  par  MM.  Willgerodt  et 
1  (/oc.  eiL)  en  décomposant  le  sulfate  diazoïque  de  la 
traniline  diiodée  C«H»-AzH<-AzO>-P  (1 .4.2.6)  au  moyen  de 
1  absolu.  Comme  le  point  de  fusion  attribué  à  ce  corps  par 
teurs  est  93-06*,  j'ai  répété  leur  expérience  ;  en  réalité  les 
uitrobenzènes  diiodés  dont  il  s'agit  sont  un  seul  et  même 
fusible  à  103*  et  non  à  Ot'S-OO*»  fournissant  par  réduction  une 
et  même  aniline  diiodée..  J'ajouterai  que  le  rendement  est 
[{ue  doublé  si  on  emploie  à  la  préparation  du  DUr(h 
ne  jiuodé  CW-Az04'  (1.8.5),  l'orthonitraniline  diiodée 
AzH^-AzOM^  (1 .2.4.6)  au  lieu  de  la paranitrauiline  diiodée 
AzH«-AzOMMi .  ^ .  2 . 6). 

Aniline  diiodée  C«H»-AzH«-P  (1.8.5).  —  Pour  transformer 
obenzène  diiodé G*H^-AzO*-P  (1 .8.5)  en  aniline  diiodée,  j'ai 
yé  le  procédé  indiqué  par  MM.  Willgerodt  et  Arnold  {ioc. 
le  rendement  est  théorique.  La  base  obtenue  en  réduisant  le 
enzène  diiodé  1.8.5  des  deux  origines*  signalées  plus  haut 
I  107*  et  non  à  105*.  Composition  :  (théorie  pour  C^H^AzP  : 
S  ;  trouvé:  I,  78.15  et  78.55). 

observé,  en  outre,  que  Vaeétanilide  préparé  en  chauffant  5 
enres  la  diiodoaniline  1.8.5  des  deux  provenances  avec  un 
i*aéide  acétique  ne  fond  pas  à  101-102*  comme  l'ont  indiqué 
hnes  savants,  mais  se  volatilise  sans  fondre  à  257-258*.  J*ai 
!  que  la  composition  du  produit,  identique  par  ses  autres 
étés  à  celui  décrit  par  ces  auteurs,  est  bien  celle  d'un 
ilide  diiodé  C«H"OT*  (théorie  :  I,  65.63  ;  trouvé  :  I,  65.81  et 

• 

Phénol  diiodé  OH'CfiW-\^  (1.8.5).—  Pour  changer  la  diiodo- 
j  C«H»-AzH«-I«  (1.8.5)  en  phénol  diiodé  0H-C«H8-I«  (1.8.5), 
isout  5  gr.  de  la  base  dans  60  ce.  d'acide  suifurique  concen- 
•a  solution  est  versée,  peu  à  peu  et  en  agitant  avec  une 
e,  dans  250  ce.  d*eau;  le  sulfate  de  Tamine  se  précipite 
très  divisé.  Au  mélange  refroidi  vers  —5*  on  ajoute,  lente- 
H  en  continuant  à  agiter,  une  solution  de  1^,25  de  nitrite  de 
dans  50  ce.  d'eau  glacée.  L'addition  terminée  en  1  heure^ 
te  encore  1  ou  2  heures  en  laissant  la  température  remonter 
5*.  On  constate  que  le  dérivé  diazoïque  s'est  bien  formé  en 
nt  à  quelques  gouttes  d'une  solution  rendue  alcaline  d'acide 
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p-naphtoldisulfonique  un  peu  de  la  liqueur  et  ob8ei*\'ant  le  dévelop- 
pement d^une  matière  colorante  azoîque  rouge.  On  porte  peu  à  peu 
le  liquide  émulsionné  à  l'ébullition,  de  Tazote  se  dégage  et  il  se 
sépare  un  composé  huileux,  coloré,  dont  une  partie  entre  en  disso- 
iution  et  cristallise  par  refroidissement.  Le  produit  de  la  réaction 
est  recueilli,  lavé  et  purifié  en  le  dissolvant  dans  un  excès  de 
potasse  étendue  et  tiède  ;  une  quantité  importante  d'une  matière 
résineuse  n*est  pas  dissoute.  La  solution  alcaline  refroidie  est 
filtrée  et  précipitée  par  Tacide  chlorhydrique.  On  dissout  le 
précipité  ainsi  séparé  dans  de  Teau  bouillante;  par  refroidissement 
de  la  liqueur  on  obtient  un  corps  cristallisé  en  fines  aiguilles, 
incolores,  fusibles  à  108*.  Le  rendement  est  de  2  gr.  à  2«^,25.  Ce 
composé  distille  difficilement  avec  la  vapeur  d*eau  ;  il  est  très 
soluble  dans  les  solvants  organiques  usuels,  sauf  dans  Téther  de 
pétrole  qui  le  dissout  cependant  à  chaud  et  le  laisse  déposer  à 
froid  en  aiguilles  plus  volumineuses.  Il  présente  la  composition 
d'un  diiodopbênol  C«H*01«  (théorie  :  I,  73.41  ;  trouvé:  I,  72.97  et 
73.28).  Sa  constitution  découle  de  celle  de  Taniline  diiodée 
C*H3-AzH*-I*  (1.3.0)  qui  lui  a  donné  naissance  ;  c'est  Tisomère 
C6H3.0H-I*  (1.8.5). 

Afin  de  caractériser  ce  phénol  diiodé,  j'ai  préparé  son  étber 
éthylique  CH^O-CeMM*  (1.3.5)  en  maintenant  1  heure  ou  21 
l'ébuUition  une  solution  alcoolique  du  diiodophénol  renfermant  Ift 
quantité  calculée  de  potasse  et  un  léger  excès  d'iodure  d'éthyle. 
La  réaction  achevée,  j'ai  distillé  l'alcool  et  traité  le  résidu  par  un 
courant  de  vapeur  d*eau.  Une  huile  incolore,  se  congelant  par  le 
froid  a  été  ainsi  entraînée.  Pour  purifier  cet  éther,  je  l'ai  traité 
par  Talcool  inéthylique  chaud  et  par  relroidissenient  de  la  solution, 
je  l'ai  obtenu  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  29-30''.  Ce  dérivé 
éthéré  peu  sohible  dans  l'eau  est  pUis  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool 
m(»thyli(|ue,  l'acide  at*éliqn(^  et  surtout  le  benzène.  Il  présente  la 
coinposilion  iVun  phénéthol  diiodv  OH^OI*  (théorie:  I,  07.91; 
trouvé  :  I,  07.92). 

L'étlwr  acétique  C^lPO'-C'^IP-ia  (1.8.5)  a  été  obtenu  en  main- 
tenant 2  heures  à  l'ébuUition  le  diiodophénol  (1.3.5)  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique  ;  après  refroidissement,  la  solution  a  été 
versée  dans  l'eau.  Le  précipité  obtenu  a  cristallisé  dans  l'éther  de 
})étrole  ou  l'alcool  méthyli(jne  en  ai^'uilles  a})laties,  incolores  fu- 
sibles à  70°.  Ce  ('omposé  très  soluble  dans  Tacide  acétique,  le 
benzène,  présente  la  composition  C^II®0*I*  (théorie:  1,  05.46; 
trouvé  :  I,  05.35). 

Travail  Tiit  au  lalMiraloiie  de  M.  le  professeur  JuDgfleisch.) 
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I*  45.  —  Sur  un  noiiTal  orihocyclohezanadiol  et  ses  dérivés  ; 

par  H.  Léon  BRUIIEL. 

Dans  une  précédente  note  (1)  j*ai  décrit  les  préparations  de 
Féther  monoîodhydriqoe  d*un  glycol  orthohexahydrobenzé- 
Bique,  OHj|j-C«H«-I^  et  des  éthers  oxydes,  CH»0^^j-C«H«o-l^jj 
et  C*H«0^,j-C*H*^-l|,j  de  cette  iodhydrine-aicool.  Les  produits 
obtenus  par  saponification  de  ces  différents  composés  font  l'objet 
de  la  présente  communication. 

A.  OribocjrehbexanedioIOH^^^'C^W^'OUçg^.  Différents  procédés 
OBt  été  mis  en  œuvre  pour  obtenir  le  glycol  correspondant  à 
nodhydrine.  Tous  ont  permis  d'isoler  le  glycol  précité  mais  avec 
des  rendements  très  différents. 

1*  Le  contact  prolongé  de  Tiodhydrine  avec  une  solution  aqueuse 
kouillante  de  carbonate  de  potassium  a  donné  seulement  6  à  7  0/0 
it  ia  quantité  indiquée  par  la  théorie. 

S*  L'action  à  froid  de  l'oxyde  d'argent  sur  une  solution  alcoolique 
it  riodhydrine  fournit  10  0/0  de  la  théorie. 
I*  L*ébullition  prolongée  d'une  solution  hydroalcoolique  d'iodhy- 

àfiae  et  d'acétate  de  potassium  suivie  du  traitement  à  la  potasse  de 

k matière  obtenue  fournit  43  0/0  de  la  quantité  calculée. 

•  4*  Le  rendement  de  l'action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  et 

teide  sur  l'iodhydrine  atteint  75  0/0  de  la  théorie. 
Cest  dès  lors  par  ce  dernier  procédé  qu'il  convient  de  préparer 

iiglycol  hexahydrobenzéhique-1 . 2.  Voici  comment  je  l'ai  mis  en 

intique  : 
Oo  introduit  dans  un  lube  6  grammes  de  monoiodhydrine  et 

ttce.  d'une  solution  aqueuse  renfermant  i'',50  de  KOH.  Le  tube 

M  scellé  et  chauffé  20  minutes  à  75-80<»,   puis   deux    heures 

i  180 140». 
Pour  faciliter  l'extraction  du  glycol,  le  liquide  résultant  est  addi- 

tlonoé  d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  potassium;  on  Tépuise 

Moite  à  plusieurs  reprises  à  i'éther  alcoolique.  Le  glycol  cristal- 

he  par  évaporation  du  solvant. 
Din&  la  première  phase  de  la  réaction  à  75-80'',  l'iodhydrine  est 

kiasformée  par  la  potasse  en  Téther  oxyde  interne  du  glycol  : 

OH-C»H>oi  +  KOH  =  C«H»o  -f  Kl  +  HSO. 

\/ 
0 

L'cther  iodhydrique  qui  occupait  la  partie  inférieure  du  tube 
il)  BqJL  Soe,  ehim.^  S*  série,  t.  29,  p.  131. 
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s'est  changé  en  un  liquide  mobile  surnageant  la  solution  saline. 

Dans  la  deuxième  phase  à  130-140®,  il  y  a  simplement  hydrata- 

tion  suivant  une  réaction  commune  aux  éthers  oxydes  internes  des 

glycols  a 

C6HÏ0  +  H20  =  OH^^j-G^Hio-OH^jj. 

0 

Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  la  préparation,  les  propriétés  et  les 
réactions  de  cet  éther  oxyde  du  cyclohexanediol  qui  sont  fort  ana- 
logues à  celles  indiquées  par  Wurtz  pour  Foxyde  d'éthylène. 

Le  glycol  a  été  puriRé  par  dissolution  dansTalcool,  ébulliiion  de 
la  solution  en  présence  d'un  peu  de  charbon  animal,  et  cristallisa- 
tion par  évaporation  lente  de  la  liqueur  filtrée.  Il  vaut  mieux 
encore  pour  obtenir  une  belle  cristallisation,  additionner  ralcool 
de  son  volume  de  benzène. 

Analyse.  —  Théorie  pour  C«H««0«  :  G,  62.06  ;  H,  10.84  — 
trouvé  :  G,  61.69;  H,  10.49. 

L'orthocyclohexanediol  est  un  corps  incolore,  inodore,  de  saveur 
légèrement  sucrée,  puis  amère.  M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  déter- 
miner la  forme  et  les  propriétés  optiques  des  cristaux. 

Voici  ces  déterminations. 

Cristaux  orthovbombiques. 

Faces  observées  :  /)(00l);  e^Ai)\  A»/^(iil)  ;  A*/*(22i). 

Clivage  parfait  suivant  la  base  :  0,91235  :  1  : 1,1370. 


|i-<lycIobexanc(iiol  l.â. 

Angles.                                               Calculés.  Mesurés. 

IM^lMi  lîi-1 11) i08«4'  108»  10* 

/>'/i/>t/i(l  1 1-1  il) 102O54'  » 

i>»^enil  1-011). ,  : 141027  141«»30' 

/)»'i/j(l  11-001) »  ♦  12106' 

y//=iyA*(ll  1-221) iGôMl'  165»  40^ 

y^'ipc  22 1-001) 100047 

y/.-///*  (22 1-221) y>54' 

y,i.W>«'*(221-221) 91O20'  • 

r>/>. 011-001) »  *  131O20' 

Plan  (les  axes  optiques  parallèle  à  fj^  (010).  bissectrice  aiguë  positive 
perpendiculaire  à  p  (OOl).  HiiH^fi'ingeuce  peu  forte.  Dispersion  faible 
avec  p>v.2i:zz53o,  10. 


M 

II 
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Legiycol  fond  à  104*  et  bout  à  286*  sous  760  mm.,  en  brunissant 
très  légèrement.  Il  commence  à  se  volatiliser  dès  son  point  de 
fusion.  Il  est  très  soluble  à  froid  dans  l'eau,  Talcool  et  l'acétone, 
assez  soluble  dans  Tëther,  soluble  à  chaud  dans  le  benzène  qpii 
l'abandonne  à  peu  près  totalement  par  refroidissement. 
Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  à  l'ébuUition. 
U  donne  avec  Tanhydride  acétique  un  diacétate  liquide  ;  avec  le 
chlorure  de  benzoyle  il  forme  un  dibenzoate  cristallisé  en  aiguilles, 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  fondant  à  Q8«,  5. 

Analyse  de  tétber  dibenzoïque.  —  Théorie  :  G,  74.07  ;  H,  6.17 
-  trouvé  :  G,  74.12  ;  H,  6.26. 

Eibers  oxydes  du  cjclobexanediol  1.2.  -^  Les  éthers  monomé- 
thflique  et  monoéthylique  du  glycol  orthohexahydrobenzénique 
oot  été  obtenus  par  action  de  l'oxyde  d'argent  sur  les  iodhydrines 
correspondantes.  Je  prendrai  comme  exemple  la  préparation  de 
réiher  méthylique. 

Une  solution  de  SO  gr.  d'iodhydrine  méthylique  'dans  100  ce. 
fateool  est  additionnée  d'oxyde  d'argent  provenant  de  la  précipi- 
tation de  25  gr.  d'azotate  d'argent  par  la  potasse.  Le  mélange, 
Uquemment  agité,  est  maintenu  48  heures  à  45*50^,  puis  l'iodure 
'argent  formé  est  séparé  par  flitration.  L'éther  oxyde  est  isolé  par 
distillation  fractionnée. 

Eiber  oxyde  méthylique  OH^^j-G«H*0-OGH»jjj.  —  Il  constitue  un 
liquide  incolore  d'odeur  et  de  saveur  aromatiques,  légèrement 
•olable  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  bout  à 
lU-iSo^"  sous  762  mm.  sans  altération.  Il  a  une  densité  de  0.9657 
tif,5. 

Etber  étbylique  OH^^j-G^H*^.  OG^Hs^^j.  —  L'éther  monoéthylique 
otuD  liquide  huileux  incolore,  d'odeur  et  de  saveur  de  menthe, 
iâsez  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  bout  à 
%*  sous  762  mm.  sans  décomposition.  Sa  densité  est  de  0.9467 
iil\2. 

Etant  donnée  l'origine  de  ces  éthers,  on  doit  se  demander  s'ils 
ioot  bien  des  dérivés  du  cyclohexanediol-1.2  décrit  plus  haut. 
Leur  étude  répond  affirmativement  à  cette  question.  Gela  résulte  no- 
tamment de  leur  dédoublement  sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique  ; 
duuiflés  en  vase  clos  à  65-70^  pendant  une  heure  avec  leur  volume 
<raoe  solution  d'acide  iodhydrique  de  densité  2,  ils  fournissent  un 
Bquide  qui,  neutralisé  par  le  carbonate  de  potassium  en  léger  excès 
at décoloré  parle  bisulfite,  laisse  déposer  de  l'iodure  de  méthyle 
oad*éthyIe,  suivant  le  corps  mis  en  réaction  ;  la  liqueur  aqueuse 
itaot  ensuite  épuisée  à  l'éther  alcoolique,  on  obtient  par  évapora- 
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lion  de  la  solution  éthérée  un  corps  cristallisé,  fusible  à  104"*  après 
puritication,  donnant  par  le  chlorure  de  benzoyle  un  dibenzoate 
fusible  à  93%  5. 

B.  Comparaison  du  cyc1ohexanediol-l  .2  avec  rortbonapbièDe- 
glycol  de  M.  Markownikoiï,  —  M.  Markownikoff  a  obtenu  par 
action  d'une  solution  étendue  et  froide  de  permanganate  de  potas- 
sium sur  le  cyclohexène  un  orthonaphtèneglycol  (1). 

Ce  composé  étant  un  isomère  de  celui  qui  vient  d'être  décrit,  el 
ayant  des  propriétés  voisines,  il  m'a  paru  utile  de  comparer  direc- 
tement les  deux  composés.  J'ai  préparé  le  corps  de  M.  Markowni- 
koff par  le  procédé  indiqué.  Le  corps  obtenu  a  présenté  exacte- 
ment les  propriétés  décrites  par  l'auteur  :  il  fond  à  99-100**  el  bout 
à  225"  (non  corr.).  Or,  l'isomère  décrit  plus  haut  fond  à  iOi^^et 
bout  à  236".  Les  constantes  physiques  bien  que  différentes  étani 
cependant  voisines  la  comparaison  a  dès  lors  été  poussée  plus  loin. 

M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  examiner  les  cristaux  du  glycol  de 
M.  Markownikoff;  il  les  a  trouvés  orthorhombiques  et  de  forme 
très  voisine  de  celle  du  glycol  décrit  par  moi,  mais  les  propriétés 
optiques  sont  fort  différentes. 

Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  Wyrouboff  : 

Symétrie  ortborbombiquo. 
Minces  tables  suivant  /?(001)  avec  les  faces  /;V*(lil)  et  /;*/*(221)  : 

0,8868:1:  1,1393. 


a-Cyclohcxanediol  (orthonabtèneglycol). 

Angles.  Calculés.  Mesorés. 

/>«/i/;</«(lîl-lin 110O2'  HO» 

y//*/)  (111 -00  i) 1200  13'  i20»20' 

/;i/t2;V*(2-21-221) »  ♦  100«52' 

y;«/«p  (2-21 -001) »  ♦  106M4' 

I^ians  «les  axes  optiques  parallèle  à  b^  (100).  Bissectrice  aiguë  néga- 
tive perpendiculaire  à  g^  (010).  Biréfringence  faible  2Ho=  120^10';  dis- 
persion faillie  avec  p  <C^  (2). 

Kniin  comme  je  Tavais  fait  pour  le  glycol  (jue  j'ai  obtenu,  j*ai 

ili  lAvhiij's  AnnaloD,  l.  302,  p.  21. 

(il  Jo  prie  M.  WyroubolT,  qui  a  pris  la  peine  d'étudier  au  point  de  vue  cris- 
tallojrraphiquc  les  doux  isomères,  d'ag^récr  tous  mes  rcmerciments. 
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préparé  Tétlier  benzoîque  de  l'orthonaphtèneglycol.  Celui-ci  après 
porification  fond  à  6S*,  c*e6Uà*dire  à  une  température  beaucoup 
plus  basse  que  celle  que  j'ai  indiquée  (98*,  6)  pour  l'éther  benzoîque 
de  l'autre  isomère  • 

AntJjrse  de  tétber  benzoîque  de  T  ortbonapbtèneglycoL  — 
Théorie  :  C,  74.01  ;  H,  6.17  —  trouvé  :  74.27  ;  H,  6.36. 

n  reste  à  établir  quelle  est  la  nature  de  Tisomérie  de  ces  deux 
g^cols.  Provisoirement  je  désignerai  par  a  le  glycol  de  H.  Har- 
kowntkoO  et  par  p  celui  que  j*ai  isolé. 

(Travail  ftiil  au  laboratoire  de  M.  le  profeeseur  Jungfleiscb, 
Conservatoire  des  Arts  et  Métiers.) 

I*  41.  —  Sur  quelques  dérivés  de  la  diphénylamine  et  des 
tolylphéBy lamines;  par  MM.  Frédéric  RBTERDIN  et  Pierre 
CBÉnEUX. 

Nos  recherches  dans  le  domaine  des  matières  colorantes,  nous 
«t  conduits  à  préparer  quelques  dérivés  de  la  diphénylamine  et 
des  tolylphénylamines  ;  ces  combinaisons,  à  Texception  de  l'o  et 
iela  p.-tolyl-o'.-p'.-dinitrophénylamines,  n'ayant  pas  encore  été 
dierites,  à  notre  connaissance  du  moins»  le  but  de  ces  lignes  est  de 
eombler  quelques  lacunes  de  la  bibliographie  chimique  sur  ce 
tajet 

OribotolyU2'A^dinitropbénylamineGm^.(S{\kzU.C^n\kzO^^^^ 

—Ce  composé,  déjà  décrit  par  Leymann  (i)  et  par  Mutlelet  (2),  a 
M  préparé  en  chauffant  au  bain  d*hui)e  pendant  une  heure  à  200'', 
10  mélange  de  11  gr.  d*o.-toluidine,  20  gr.  dechlorodinitrobenzène 
«tiOgr.  d'acétate  de  soude  fondu.  Le  produit  de  la  réaction,  après 
avoir  été  traité  par  Teau  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  lavé  et 
séché,  a  été  cristallisé  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool 
bipartie  d*acétone  et  3  à  4  parties  d'alcool).  11  se  dépose  sous  la 
feme  de  prismes  jaune-citron,  F.  129''.  Les  auteurs  ci-dessus  lui 
OQt  attribué  le  point  de  fusion  de  101-102''  et  le  décrivent,  Tun 
CMame  un  composé  cristallisant  en  aiguilles  rouge-brun,  l'autre 
comme  étant  de  couleur  jaune-orange.  11  faut  supposer  qu'ils  ont 
eu  entre  les  mains  un  produit  incomplètement  purifié. 

Nous  avons  remarqué  que  cette  substance  se  présente  sous  deux 
aodifications  fondant  à  la  même  température.  L'une  est  en  prismes 

(1)  D,  eh.  G. y  1882,  t.  15,  p.  1236,  et  Dissertation  inaugurale, 

(2)  Aa».  Cbim.  PbyB.,  t.  14,  p.  301-482. 
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jaune-citron,  l'autre  en  aiguilles  orange,  cette  dernière  passant  à 
Ja  modification  jaune-citron  lorsqu'on  la  chautTe;  nous  n'avons  pas 
déterminé  exactement  les  conditions  dans  lesquelles  se  forme  la 
modification  orange,  mais  c'est  spécialement  par  cristallisation 
lente  dans  beaucoup  d'alcool  ou  dans  un  mélange  d*alcool  et  de 
chloroforme  que  nous  l'avons  observée  ;  les  cristaux  orange  se 
déposent  en  général  après  les  cristaux  jaune-citron,  que  Ton 
obtient  le  plus  facilement. 

L'o.-tolyldinitrophénylamine  est  très  soluble  dans  l'acétone,  le 
chloroforme,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  un  peu  soluble  dans 
l'éther,  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne,  assez  soluble  dans 
Talcool  bouillant. 

Analyse.  —  Subst.  0«%i61i:  Az,  23«%2  (14%  729  mm.)  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C*3H"0*Az3  :  Az,  15.38  —  trouvé  : 
Az,  15.64. 

En  chauffant  pendant  une  heure  au  boin-marie  le  produit  de 
condensation  ci-dessus  avec  4  parties  d'acide  nitrique  de  D  =  1,2, 
nous  avons  obtenu»  dans  des  conditions  qu'il  resterait  à  préciser 
exactement,  une  ortho-lolyldinitrophénylamine  mono  ou  dinîtrèe. 

Le  dirivé  mouonilré  se  dépose  dans  un  mélange  d'acétone  et 
d'alcool  sous  la  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  Jaune-brun, 
F.  à  loH**  ;  il  est  très  soluble  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  le 
benzène  et  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  l'éther,  très  peu 
soluble  dans  la  ligroïne;  il  se  dissout  à  chaud  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Subst.  0«',  155i  ;  Az,  25«%  i  (16%  724  mm.)  —  soit  en 
centièmes,  calculé  pour  C*3H*<>0^Az*  :  Az,  17.61  —  trouvé  : 
Az,  17.93. 

Le  dérivé  dinitvé  cristaUise  en  jolis  prismes  jaunes  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'acétone;  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique, 
l'acétone,  le  chloroforme,  un  peu  soluble  à  chaud  dans  le  benzène, 
l'alcool  éthylique  ou  méthylique,  insoluble  dans  l'éther,  la  ligroïne, 
le  sulfure  de  carbone  et  l'eau.  F.  190°. 

Analyse.  —  Subst.  0^^2300;  Az,  40*^%3  (22%  736  mm.)  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C'^H^O^Az^  :  Az,  19.28  —  trouvé  : 
Az,  19.20. 

Nous  avons  encore  condensé  l'o-.toluidine  avec  le  chlorure  de 
pi(  ryle  et  avons  obtenu  une  orthotoIyI'2'.4'.&-trinitropbényiamiae 
G«H*.(:H».AzH.C6H*(AzO*)3.    Ce    produit    cristallise    dans    le 

mélange  d'alcool  et  d'acétone    en   magnifiques  prismes  rouge- 
orange,  brillant?,  F.  164®. 
Il  est  très  soluble  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  le  benzène  el 
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l'acide  acétique»  peu  soluble  dans  Féther,  très  peu  soluble  dans  la 
ligroîM,  soloble  à  cbaud  dans  Talcool,  peu  soluble  à  froid. 

Analyse.  —  Subst.  (^,li&9  ;  Az,  20  ce.  (15o,  731  mm.)  —  soit 
en  ceatidmes,  calculé  pour  CH^oQ^Az^  :  Az.  17.61  —  trouvé  : 
Az,  17.74. 

MétatolylSf.4'dmUropbénylamine   C«H*.CH«AzH.C«H3(AzO«)«. 

(3)  («'.4') 

—  Préparé  comme  le  dérivé  ortho  correspondant,  il  cristallise  dans 
im  mélange  d'acétone  et  d'alcool  sous  la  forme  de  très  petites 
aiguilles,  réunies  en  houppes,  de  couleur  rouge-ocre,  F.  161"*. 

D  est  très  sofuble  dans  l'acétone,  le  chloroforme  et  le  benzène, 
issez  soluble  dans  l'éther,  très  peu  soluble  dans  l'acide  acétique 
chaud,  modérément  dans  l'alcool  chaud. 

Analyse.  —  Subst.  0»',1558  ;  Az,  22  ce.  (18%  728  mm.)  —  soit 
€B  centièmes,  calculé  pour  CH^'O^Az^  :  Az,  15.38 — trouvé  : 
Az,  15.60.   > 

En  essayant  de  nitrer  ce  produit,  nous  avons  obtenu  un  dérivé 
que  nous  n'avons  pu  faire  cristalliser  dans  aucun  des  véhicules 
mels;  nous  n'avons  donc  pu  en  fixer  le  point  de  fusion  ni  en  faire 
raaalyse. 

ParatoIyh2 .4  .dimtropbénylamineCm*CH^AzHO^W{AzO^)y  — 

Ce  produit  déjà  connu  (aiguilles  rouges,  F.  1S7'*)  (1),  a  été  préparé 
firnous  pour  en  faire  le  dérivé  nitré;  en  opérant  dans  les  conditions 
iidiqaées  ci-dessus,  nous  avons  obtenu,  après  cristallisation  dans 
rtleool,  un  composé  F.  219"*,  cristallisant  en  aiguilles  volumineuses 
jttine-brun  et  correspondant  à  une  tétranitrO'p.'tolyl'phényla- 
aine  ;  il  possède  les  mêmes  caractères  de  solubilité  (fue  les  dérivés 
■très  précédemment  décrits. 

iliw/fse.  —  Subst.  O»',  1838  ;  Az,  23««,4  (16%  727  mm.)  — soit 
«  centièmes,  calculé  pour  C^^H^O^Az*  :  Az,  19.28  —  trouvé  : 
At,  19.49. 

Le  dérivé  acétylé  de  la  p.-tolyl-2'.4'-dinitrophénylamine,  que 
tous  avons  préparé  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  en  pré- 
aeaoe  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  cristaUise 
en  prismes  incolores,  F.  141-1 42"".  Il  est  très  soluble  dans  la  plu- 
pirtdes  dissolvants,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de  . 
Ctfbone,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

ilm/^se.  —  Subst.  0«',1613;  Az,  19", 4  (16%  724  mm.)  —  soit 
€a  centièmes,  calculé  pour  C>»H*»0*^Az«  :  Az,  13.33  —  trouvé  : 
Az,  1S.S5. 

i.DNooi  aroos  trouvés,  pour  ce  produit,  après  des  puriflcalions  n';pétées,  un 
iat  dt  fiBMOii  134-1%*,  inférieur  à  celui  qui  est  indiqué  dans  la  bibliographie. 
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()rtbocblorO'SK4''dinUrodipMaj*ÈammC^H*C\AzH.&^^^ 

—  Préparée  en  partant  de  Fo.-chloranîItM,  eUft  eristallise  dans 
mélange  d'acétone  et  d'alcool  en  longues  aiguittta  jaune  d*< 
F.  148-149''.  Elle  est  très  soluble  dans  Tacétone,  le  cbUvroforaie, 
benzène  et  Tacide  acétique,  un  peu  soluble  dans  l'éther,  trè&  p 
dans  la  ligroïne  ;  Talcool  la  dissout  assez  facilement  à  chaud  po 
Tabandonner  ensuite  par  refroidissement. 

Analyse.  —  Subst.  0»%1406;  Az,  18  ce.  (16%  731  mm.)  —  s( 
en  centièmes,  calculé  pour  G'^H^O^Az'Cl  :  Az,  14.81  —  trouvi 
Az,  14.34. 

Ce  produit,  nitré  dans  les  conditions  habituelles,  fournit  u 
chlorotrinitrodiphénylamine,  cristallisant  dans  Tacétone  diluée  * 
petits  prismes  jaunes,  F.  IGS-lôG""  et  possédant  les  mêmes  solufc 
lités  que  les  précédents.  La  constitution  de  ce  dérivé  a  été  établ 
comme  étant  celle  d'une  S-chloro^  .2^  A^^lrinitrodiphénylamii 
C«H»Gl.AzO«.AzHC«H8(AzO«)«,  car  on  obtient  ce  môme  compo 

(8)       (4)  («'.'4') 

identifié  par  toutes  ces  propriétés,  par  chloruration  de  la  4. 2'. 4 
trinitrodiphénylamine  en  milieu  acétique  et  au  moyen  du  chlora 
de  soude  etdeTacidechlorhydrique,  F.  187-188*  (Auslen,  181»)  (1 
cette  dernière  avait  été  préparée  elle-même  par  fusion  du  chlon 
dinitrobenzène  et  de  la'p-nitraniline  en  présence  d*acétate  i 
soude. 

Analyse,  —  Subst.  0»'1326  ;  Az,  20^% 9  (25%  7S3  mm.)  —  se 
en  centièmes,  calculé  pour  C"H"0*Az*Cl  :  Az,  16.54  —  trouvé 
Az,  16.93. 

i/<ftec^/o^(^^^  i'-rfi/;/^ro(///?Ae/J7rt«j//;e  G«H*ClAzH.C«H»(AzO«) 

(3)  ^  (4'.4') 

—  Elle  cristallise  dans  Tacétone  additionnée  d'eau  ou  d'alcool  c 
agrégats  d'aiguilles  feutrées,  jaune-orange,  F.  182-183®. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'acido  acétique  cristallisable,  racétOQ< 
le  benzène,  le  chloroforme,  assez  solubh»  dans  le  sulfure  d 
carbone,  1res  peu  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  insoluble  dans  1 
ligroïne. 

Analyse.  —  Subst.  0K^1874  ;  Az,  24", 6  (21^  732  mm.)  —  so 
en  centièmes,  calculé  pour  G^'H^O^Az^Cl  :  Az,  14.31  —  trouvé 
Az,  li.39. 

Elle  louniil  par  nilration  une  chlorotrinitrodiphénylamine  qu 
nous  n'avons  cependant  pu,  faute  de  substance,  obtenir  à  l'éU 
eomplèleuient  pur  comme  l'indique  l'analyse  ;  le  point  de  fusion  1 

(1    I).  rh.  G  ,  187'»,  l.  7,  p.  1250. 
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plus  élevé  a  été  900*.  Ce  dérivé  se  présente  sous  la  forme  d'un 
corps  jaune  a  cristallisation  confuse,  très  soluble  dans  Tacide  acé- 
tique cristallisable,  l'acétone,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  et  l'éther,  insoluble 
«lans  la  ligroine. 

^iîa//se.  —  Subst.  0»',1816;  Az.  27««,6  (2i\  780  mm.)  —soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C**H*'0«Az*Cl  :  Az,  16.54  —  trouvé  : 
Az,  16.35. 

Parachhro-S'.d^'dinitrodiphéûjrlamine  C«H*C1  AzH .  C«H»(AzO«)«>r 

—  File  est  en  petites  aiguilles  rouge-orange,  F.  165*",  très  soluble 
dans  Tacétone,  le  chloroforme  et  le  benzène,  assez  soluble  dans 
réther,  presque  insoluble  dans  la  ligroïne  ;  l'acide  acétique  et  l'al- 
cool la  dissolvent  à  chaud  pour  Tabandonner  par  refroidissement. 

ÀDêlyse.  —  Subst.  0»',1412;  Az,  18<'%4  (18«,  731  mm.)  —soit 
eo  centièmes,  calculé  pour  C"H*0*Az*Cl  :  Az,  14.31  —  trouvé  ; 
Az.  14.47. 

Elle  fournit  par  nitration  une  p.'Chlorotélranilrodiphénylamine, 
laquelle  cristallise  dans  le  mélange  d'acétone  et  d'alcool  en  prismes 
janne-ambre,  F.  182-183*»  et  présente  les  mêmes  caractères  de 
•olubilité  que  le  dérivé  nitré  précédent. 

Ant/v^-e.  —  Subst.  0»',1449;  Az,  24«M  (18%  728  mm.  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C^^H^O^Az^Cl  :  Az,  18.25  —  trouvé  : 
Az.  18.38, 

2  .i-dichlorO'^  A^^dinilvodiphénylamine 

C«IPCl2AzH.G6H3(Az02)2. 

"  Préparée  en  partant  de  la  2.4-dichloraniline,  elle  cristallise 
•lans  l'acétone  étendue,  en  longues  aiguilles  jaunes,  F.  166**  ;  elle 
«Tït  très  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  l'acétone,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans 
lilcool,  réther  et  la  ligroïne. 

Analyse.  —  Subst.  0»',1250,  Az,  15*^% 5  (29%731  mm.)  —soit  en 
centièmes,  calculé  pour  C<*H^0*Az3Cl«  :  Az,  12.80  —  trouvé  : 
.\i.  13.00. 

Ce  dérivé  fournit  par  nitration  une  dichlovotvlranitrodipbrnyla- 
ninf*  qui  cristallise  dans  l'acétoue  étendue  en  gros  prismes  jaune- 
soufre,  F.  198*,  possédant  les  mêmes  caractères  de  solubilité  que 
les  autres  dérivés  nitrés  décrits. 

Analyse.  =  Subst.  0«',1177;  Az,  18*^%7  (26%  732  mm.j  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C'^H^O^Az^Gl*  :  Az,  10.7.")  —  trouvé  : 
Az,  16.95. 
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alcool,  puis  dans  racélone  dans  laquelle  Tazcbenzène  est 
plus  soluble  à  froid  que  Fuldéhyde.  Cette  dernière  •êfii 
ompiètement  par  des  lavages  à  Téther  de  pétrole  JboidL 
ésente  alors  sous  la  forme  de  paiileltes  rouge  saïunoa^ 
nt  à  120^,5  (bloc  Maquenne). 

t  retirer  encore  une  petite  quantité  de  Tacétal  mixte  de 
i  IV  en  enlevant  d*abord  à  celle-ci  la  majeure  partie  de 
^'métrique  par  des  cristallisations  dans  Talcool  et  en  trai- 
sidu  par  de  Téther  de  pétrole  léger.  Ce  dernier  ne  dissoul 
ensiblement  pas  a  froid  Tacétal  symétrique, 
ndements  fournis  par  cette  mélhode  n*ont  pu  être  évalués 
etement  en  pesant  Tazobenzène  formé.  Il  parait  se  former 
rès  autant  d*acétal  mixte  que  d'azobenzène  et  d'acétai 
[ue. 

)  DE  pRÉPAHATiON  DE  l'acétal  p.-aminobenzoïque.  —  Pensent 
plus  facilement  i'acétal  benzène-azo-benzoïque  par  conden- 
lu  nitrosobenzène  avec  Tacétal  p.-aminobenzoïque,  j'ai 
à  préparer  ce  dernier  par  divers  procédés.  Aucun  d'evx 
ourni  le  produit  cherché. 

ction  de  Tacétal  nitré  par  le  sulfure  d'ammonium  alcoo* 
-  35  gr.  d'acétal  p.-nitré  ont  été  dissous  dans  un  mélanfie 
là 96  0/0  (320  gr.)  et  d'ammoniaque  ordinaire  (80  gr.};  la 
a  été  saturée  à  froid  d'hydrogène  sulfuré  et  chauff6e 
S  ou  6  heures  à  Tascendant.  Ce  traitement  a  été  répété 
ois,  après  quoi  on  a  essoré  pour  éliminer  le  soufre;  It 
',  précipitée  par  l'eau,  a  été  épuisée  par  Téther  après  satu- 
par  le  sulfate  d'ammoniaque,  et  l'extrait  éthéré  desséché 
carbonate  de  potasse  a  été  soumis  à  la  distillation.  Aussitôt 
éliminé,  le  résidu  s'est  transformé  en  une  masse  résineuse, 
foncé,  solubie  dans  l'acide  chlorhydrique,  non  di&tillable, 
«tait  autre  que  de  l'aldéhyde  p.-aminobenzoïque  polynié- 

^ulie  de  là  que  le  sulfure  d'ammonium  saponifie  le  groupe- 
acélal. 

uième  résultat  a  été  obtenu  en  partant  de  I'acétal  m.-nitro- 

i'pie. 

ttistormation  de  la  p.-annnobcnznldoximt'  on  ncétnl.  — 
»rriesii)  ayant  indiqué  (jue  certaines  oxiine^  se  transforment 
elali  sous  l'influence  de  l'alcool  ciilorhydriciuo,  j'ai  essayé 
liguer  cette  méthode  au  cas  présent. 

\(h.  G.,  l.  34,  p.  1491. 
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Nous  avons  encore  condensé  le  chlorodinitrobenzène  avec  les 
acides  o.-toluidine-p.-sulfouique  et  p.-toluidine-o.-sulfonique, 
ainsi  qu'avec  leurs  amides,  et  avons  obtenu  les  dérivés  suivants 
qui,  à  notre  connaissance,  n'ont  pas  encore  été  décrits. 

f  .4'  -  dinitrophényl  '  4  -  tolylamine  -  5  -  sulfonate  de  soude. 
C«H3.CH3S03NaAzH.C«H3(AzO«)«.  —Ce  dérivé  a  été  préparé  en 

(4)       (3)  yV 

fondant  ensemble  l'acide  p.-toluidine-o.-sulfonique,  lo  chlorodi- 
nitrobenzène et  l'acétate  de  soude  pendant  une  heure  et  demie  k 
150-160''  et  faisant  cristalliser  dans  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  de 
longs  prismes  rouges  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  a»bst.  0»',2110;  Az,  2^^8  (28%  734  mm.)  —  soit   | 
en   centièmes,   calculé    pour   C*3H«oO''Az3SNa  :   Az,    11.20  — 
trouvé  :  Az,  11.28. 

Le  dérivé  correspondant  de  Vacide  o.'toluidine'p.'sulfoaiqoe 
présente  les  mêmes  caractères  que  le  précédent,  sauf  qu'il  est  de 
couleur  plus  jaune. 

Analyse.  —  Subst.  0»',1435  ;  Az,  14",  6  (19%  726  mm.)  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C*3H«oO"'Az3SNa  :  Az,  11.20  — 
trouvé  :  Az,  11.16. 

En  partant  des  sulfamides  correspondantes,  nous  avons 
obtenu  la  Â-méthyl-S  -  sulfamide  -  2f  .4^  -  dinitrodiphénylamine 
C«H3CH»SO«AzH«AzH.C«H3(AzO«)«  qui  est  en  jolis  cristaux  pris- 

(4)  (3)  (i'.i') 

maliques  jaunes,  F.  255**.  Ce  composé  est  soluble  dans  Tacétone 
chaude,  très  peu  soluble  dans  le  benzène  à  chaud,  l'alcool,  Facide 
acétique,  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  l'eau.  Il  se 
dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge-foncé  et  est  préci- 
pité de  celte  solution  par  les  acides. 

Analyse.  —  Subst.  0«%2382  ;  Az,  34  ce  (J5%  725  mm.)  —  soit  en 
centièmes,  calculé  pour  C*^H**O^Az*S  :  Az,  15.91  —  trouvé  : 
Az,  15.94. 

La  S  '  méthyl  -  5  -  sulfamide  -  ^.4'  -  dinitrodiphénylamiae 
C6H3CH3SOUzH«AzHC«H3(AzO«)«   cristallise  en  longs    prismes 

jaune-clair,  F.  209*.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'acétone» 
soluble  dans  l'alcool  à  chaud,  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
difficilement  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  benzène,  insoluble 
dans  la  ligroïne  et  dans  Teau.  Elle  se  dissout,  con»me  son  isomère^ 
en  rouge  foncé  dans  les  alcalis  et  est  précipitée  de  cette  solution  par 
les  acides. 

Analyse.  —  Subst.  0»',1720;  Az,  25«,3  (22%  780  mm.)  —  soil 
en  centièmes,  calculé  pour  C"H**O^Az*S  :  Az,  15.91  —  trouvé  : 
Az,  15.99. 
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En  terminant,  nous  tenons  à  remercier  ici  H.  le  D'  G.  Dôrr, 
pour  son  aimable  collaboration  à  une  partie  de  ces  recherches. 

H*  47  —  Sur  Valdéhyde  benzône-p.-azobenzoïque; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

J*ai  indiqué  dans  un  mémoire  antérieur  (1),  publié  en  collabora- 
tion avec  M.  L.  Béranger,  que  Ton  pouvait  préparer  de»  azoïques 
mixtes  du  type  C*H*.Az=Az.C*H*.R,  en  réduisant  par  le  zinc,  la 
soude  et  l'alcool  un  mélange  de  nitrobenzène  et  du  dérivé  nitré 
R.C«H*.AzO*;  l'hydrazoïque  ainsi  formé  était  ensuite  transformé 
en  azoîque  par  oxydation. 

Je  décrirai  ici  Tapplication  de  cette  méthode  au  cas  de  l'aldéhyde 
beozène-p.-azo-benzoïque,  dont  les  propriétés  et  les  dérivés  feront 
Tobjet  d*un  prochain  mémoire. 

La  réaction  précédente  donne  naissance  bien  entendu  à  un 
aélange  des  trois  produits  : 

C«H5-Az=Az-C«H5,  C«H5-Az=Az-C«H*-R, 

«l  R-C6H*-Az=Az-C«H4-R. 

Dans  le  cas  actuel,  la  séparation  de  ces  trois  azoïques  est  assez 
bcîle  à  effectuer;  j'ai  cherché  néanmoins  à  l'éviter  en  ayant 
rerours  à  un  au  rc  mode  d*obtention,  notamment  à  la  méthode  de 
H.  Vills  et  de  M.  iiamberger;  cette  méthode  consiste  à  condenser 
n  dérivé  nitrosé  avec  un  dérivé  aminé  en  présence  d'alcool  et 
4'acide  acétique  : 

H-AzO  -I-  HUz-R'  —  H20  +  R-Azn  Az-R'. 

mais  malfrré  sa  simplicité,  ce  procédé  m'a  fourni  des  résiillnls 
Qoublement  moins  bons  que  la  réduction  du  mélang^e  de  iiilrés, 
4e  sorte  que  je  me  bornerai  à  décrire  succinctement  les  divers 
essais  que  j'ai  efTectués  dans  cette  direction. 

Je  liens  à  remercier  ici  M.  de  Laborderie  du  concours  (ju'il  m'a 
prêté  pendant  une  partie  de  ces  recherches. 

PkÉPARATION  de  l'aldéhyde  BENZKNE-AZO-BENZOÏQL'E 

C6H5-Az=Az-C6H*-CHO  (4). 

—  Pour  préparer  cette  aldéhyde  on  réduit  un  mélau^aî  de  nitro- 
Wnzèneet  d'acélal  diméthylique  de  l'aldéhyde  p.-nilrohcnzoKiue, 
Az(J«.C«H*.CHfOGH3)«.  Ce  dernier  s'obtient  très  (acilt.'inenl,  avec 

t  Hull.  Sor.  Chim.  (3%  t.  27,  p.  1100. 
soc.  CHiif..  9*  sÀii.,  T.  XXIX,  190:).  -  Mémoires.  IG 
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un  rendement  de  00  0/0  par  la  méthode  de  M.  Fischer  (acétalisa- 
tion  par  Talcool  méthylique  renfermant  1  0/0  de  gaz  chlorhy- 
drique). 

A  une  dissolution  de  80  gr.  d'acétal  nitré  et  de  50  gr.  de  nitro- 
benzène  dans  500  ce.  d*alcool  à  80  0/0,  on  ajoute  95  ce.  de  soude 
à  33  0/0.  On  chauffe  le  tout  à  une  température  voisine  de  Tébulli- 
tion,  puis  on  projette  par  petites  portions  et  en  agitant  énergique-    1 
ment  le  ballon,  de  la  poudre  de  zinc.  La  réaction  se  poursuit  d'elle-    ; 
même,  assez  vivement,  sans  qu*il  soit  nécessaire  de  chauffer  de  î 
nouveau;    elle  est  terminée  lorsque  la  liqueur,   primitivement 
rouge  foncé  est  devenue  jaune  pâle,  et  qu'il  commence  à  se  dégager 
de  l'hydrogène  ;  les  parois  du  ballon  sont  alors  recouvertes  d*uii 
enduit  blanc  d'oxyde  de  zinc. 

On  filtre  à  chaud  la  liqueur,  en  décantant  aussi  bien  que  pos- 
sible sans  entraîner  le  zinc,  puis  on  reprend  le  résidu  par  une  1 
nouvelle  quantité  d'alcool  et  l'on  termine  l'extraction  du  produit  1 
en  essorant  la  poudre  et  en  la  lavant  sur  une  plaque  filtrante.  Les 
liqueurs  alcooliques  sont  ensuite  concentrées  par  distillation,  puis 
chauffées  au  bain-marie  avec  un  léger  excès  d'oxyde  de  mercure 
(90  gr.),  de  façon  à  transformer  tous  les  hydrazoïques  en  azoîques. 
Après  avoir  filtré  pour  séparer  le  mercure,  on  chasse  Texcàs. 
d'alcool  au  bain  de  sel;  on  ajoute  un  peu  d'eau  au  résidu  et  l'os  | 
épuise  deux  ou  trois  fois  par  l'éther.  L'extrait  éthéré  est  dessécbf.^ 
sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnés 
dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  quatre  portions  principales  : 

I.  A  175*»  environ  (sous  15'""*),  il  passe  de  razobenzènc  à  peu  près  pur. 

II.  De  175  à  :215*»,  on  recueille  un   mélange  d*azobenzène  et  d'acélal 

dissymétrique  O'll5-Az  =  Az-C"in-CH(0(:H3)2. 

m.  De  215  à  225*»,  il  distille  une  petite  quanlité  du  même  neétal. 

IV.  Knfin  aunlessus  de  225*»,  jusqu'à  250"  environ,  on  obtient  un  mé- 
lange (racétals  mixle  et  synu-triciue. 

De  cette  dernière  portion  on  peut  retirer  une  quantité  asses    • 
notable  d'acétal  symétricpie^ 

(CH3o)2CH-ccir*-Az-.\z-(:"H''-(:iuocn3)^ 

c.t^  dernier  étant  très  peu  soluhie  dans  ralcool  froid. 

Les  portions  11  et  III  sont  rruuies,  <»|  eliaiiITées  pendant  uns 
(lenii-heure  au  hain-niarie  avec  10  part,  d'acide  sulfuri(jue  a  100/0»j 
Dans   ces  conditions,    l'acétal    est    sa[ïonilié    complètement.    Oê.\ 
essore,  on  lave  à  l'ean,  el  on  lait  cri-^lalliser  le  produit,  d'aboid 
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ans  de  l'alcool,  puis  dans  l'acétone  dans  laquelle  Tazobenzène  est 
eaiicoup  plus  soluble  à  froid  que  Tuldéhyde.  Cette  dernière  êei 
urifiée  complètement  par  des  lavages  à  l'éther  de  pétrole  froid, 
ille  se  présente  alors  sous  la  forme  de  pailleltes  rouge  saumâo^ 
Tii  fondent  à  120^,5  (bloc  Maquenne). 

On  peut  retirer  encore  une  petite  quantité  de  Tacétal  mixte  de 
1  portion  IV  en  enlevant  d*abord  à  celle-ci  la  majeure  partie  de 
icétal  symétrique  par  des  cristallisations  dans  Talcool  et  en  trai- 
int  le  résidu  par  de  Téther  de  pétrole  léger.  Ce  dernier  ne  dissout 
1  eflet  sensiblement  pas  à  froid  Tacétal  symétrique. 

Les  rendements  fournis  par  cette  méthode  n'ont  pu  être  évalués 
Tindireetement  en  pesant  Tazebenzène  formé.  Il  parait  se  former 

peu  près  autant  d'acétal  mixte  que  da/obenzène  et  d'acétai 
fmétri({ue. 

Essais  de  préparation  de  l'acktal  p.-aminobenzoïque.  —  Pensant 
btenîr  plus  facilement  i'acétal  benzène-azo-benzoïque  par  conden- 
itioD  du  nitrosobenzène  avec  facétal  p.-aminobenzoïque,  j'ai 
herché  à  préparer  ce  dernier  par  divers  procédés.  Aucun  d*eax 
ke  m*a  fourni  le  produit  cherché. 

Réduction  de  Facétal  nitré  par  le  sulfure  d'ammonium  aleoo* 
Kfue.  —  35  gr.  d'acétai  p. -nitré  ont  été  dissous  dans  un  mélange 
Mcool  à  96  00  (3âO  gr.)  et  d'ammoniaque  ordinaire  (80  gr.);  la 
bfoeur  a  été  saturée  à  froid  d*hydrogène  sulfuré  et  chaufiFée 
eKuite  5  ou  6  heures  à  l'ascendant.  Ce  traitement  a  été  répété 
trois  fois,  après  quoi  on  a  essoré  pour  éliminer  le  soufre;  la 
liqueiir.  précipitée  par  l'eau,  a  été  épuisée  par  l'éther  après  saUi- 
ftlion  par  le  sulfate  d'ammoniaque,  et  l'extrait  éthéré  desséché 
âardii  ('arbonate  de  potasse  a  été  soumis  à  la  distillation.  Aussitôt 
Fctli^-r  éliminé,  le  résidu  s'est  transformé  en  une  niasse  résineuse, 
ja'jiie  foncé,  solubie  dans  Tacido  chlorhydrique,  non  diïîtillîible, 
l'ii  n'était  autre  que  de  l'aldéhyde  p.-aminobenzoïque  polymc- 

nàée. 

li  rérrulle  de  là  rjne  le  sulfure  d'ammonium  saponifie  le  groupe- 
a«:Dt  acétal. 

!>•  même  résultat  a  été  obtenu  en  partant  de  l'acélal  m.-nitro- 
l-rn/oïque. 

Trunstoriiifdion  de  la  p.'anunoLcnznldo.vi/ih'  fii  ncétfd.  — 
M.  Harries  \  1  »  ayant  indi(]ué  (jue  certaines  oxiines  se  transforment 
w  acétaU  sous  l'intlucmce  de  l'alcoul  clilorIiy<iriiiue,  j*îii  essayé 
*rapplii|Uer  cette  méthode  au  cns  présenl. 

!  h.  Kii.  f'.,  l.  34,  p.  IVJJ. 
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20  gr.  d*oxime  ont  été  dissous  à  froid  dans  350  ce.  d*ak 
méthylique  renfermant  13^',3  de  gaz  chlorhydrique,  et  le  tou 
été  abandonné  à  froid  pendant  6  jours.  Au  bout  de  ce  temps 
liqueur  avait  foncé  légèrement,  mais  néanmoins,  la  presque  t< 
lité  de  Toxime  a  pu  être  récupérée  à  Tétai  de  sel  de  soude. 

Réduction  de  Pacétal  p.'iiilré  par  T amalgame  d* aluminium. 
Cette  méthode  donne  naissance,  non  pas  à  i*acétal  aminé  cherc 
mais  à  Yhydroxylamine  correspondante.  En  effet,  si  Ton  oxyd 
solution  éthérée  renfermant  le  produit  brut  par  un  courant  d' 
on  obtient  uniquement  le  dérivé  azoxyque  correspondant  : 

(CH30)2GH-C«H4-Az— Az-C«H*-CH(OGH3)2. 

\  / 
O 

Ce  dernier  sera  décrit  ultérieurement. 

On  peut  néanmoins  préparer  Tacétal  benzène-azo-benzoïque 
ce  procédé,  à  condition  d'opérer  de  la  façon  suivante  : 

19  gr.  d'acétal  p.-nilfé  sont  dissous  dans  800  ce.  d'éther 
additionnés  de  4  gr.  de  copaux  d'aluminium  amalgamé;  on  ajo 
alors  12  gr.  d'eau,  puis  assez  d'alcool  pour  redissoudre  cette  d 
nière,  et  on  laisse  la  réaction  s'effectuer  d'elle-même,  en  ay 
soin  de  maintenir  dans  le  ballon  une  atmosphère  d'acide  car 
nique.  Lorsque  l'amalgame  n'est  plus  attaqué  (au  bout 
12  heures),  on  ajoute  d'un  seul  coup  une  dissolution  de  10  gr. 
nitrosobenzène  dans  de  l'acétone  et  l'on  chauffe  quelques  miou 
pour  terminer  la  réaction.  Dans  ces  conditions,  il  se  fait  de  r«c< 
benzène-aioxy-benzoïque  : 

cqp-AzO  +  HO-nAz-GCH^-CH(OCH3)2 
rzz  IPO  +  C^HS-Az  — Az-C6H4.CH(OGH3)2. 


La  !»olulion  éthérée  est  ensuite  filtrée  ou  essorée,  puis  disUl 
au  bain-marie,  et  le  résidu,  après  des  traitements  convenat 
(précipitation  par  l'eau,  épuisement,  dessiccation,  etc.)  est  i 
tiflé  dans  le  vide. 

La  portion  215-225°  (sous  15  mm.  à  20  mm.)  est  constituée  m 
siblement  par  l'acétal  azoxyque  cherché.  Il  ne  reste  plus  ensi 
qu'à  réduire  ce  dernier  par  la  poudre  de  zinc,  l'alcool  et  la  sou 
«i  à  oxyder  l'hydrazoïque  formé  pour  obtenir  l'acétal  benzènes 
tenzoïque  que  Ton  purifie  par  erislallisation  dans  la  ligroine. 
obtient  ainsi  5  à  G  gr.  d'acéhil. 
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CeUe  méthode  ne  présente  donc  pas  d'avantage  marqué  sur 
ceUe  qui  a  été  décrite  en  premier  lieu. 

PrBPARATION    de    L* ALDEHYDE    BENZKNE-AZO-BENZOÏQUE    AU    MOYEN    DE 

L  oxiHB.  —  J'ai  pensé  arriver  plus  facilement  à  un  meilleur  résultat 
en  combinant  Toxime  p.-aminobenzoïque  au  nitrosobenzène  : 

C«H5-AzO  +  H2Az-C«H*-CH  =  Az-OH 
=  H^O  +  C«H5-Az = Az-C«H4-CH = A  zOH , 

rt  en  hydrolysant  Toxime  formée. 

La  première  partie  de  la  réaction  s*elïectue  assez  facilement  : 
t6  in*,  de  nitrosobenzène  et  45  gr.  d'oxime  aminée  sont  dissous 
lans  iÛO  gr.  d*alcool  à  96  0/0  et  additionnés  de  20  à  25  gr.  d'acide 
Kétique,  et  le  tout  est  chauffé  à  Tébullition  pendant  12  heures. 

Après  refroidissement,  la  pres(]ue  totalilé  de  l'oxime  azoïque 
/est  déposée  sous  la  forme  de  paillettes  mordorées,  fusibles  à 
14^,  qu'il  suffit  de  laver  avec  un  peu  d'alcool  froid.  Le  rendement 
»t  de  28  gr.  Les  eaux-mères  ne  renferment  plus  guère  qu'un 
escès  d*oxime  aminée  et  des  produits  résineux. 

La  saponification  de  cette  oxime  se  fait  très  mal.  L'acide  chlor- 
hfdhqiie  dilué  ou  concentré  et  l'acide  sulfurique  dilué  chaud 
^agissent  à  peine,  en  donnant  en  même  temps  naissance  à 
#aotres  produits,  probablement  à  du  nitrile.  On  arrive  à  un  résultat 
■  peu  meilleur  en  ajoutant  peu  à  peu  et  en  agitant,  un  excès 
#icide  chlorhydrique  dilué  à  une  émulsion  du  sel  de  soude  de 
Tixiffle  dans  l'eau  froide,  en  présence  d'un  léger  excès  d'azotite 
<b  soude. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  obtenir  une  petite  quantité  d'ai- 
Wiyde,  difficile  à  purifier  du  reste;  il  se  forme  en  même  temps 
loe  i^uhstance  orangée  qui  n'a  pas  encore  été  étudiée  et  qui  fond 
wrs  190*. 

En  somme,  aucun  de  ces  procédés  ne  peut  être  substitué  à  la 
^uction  du  mélange  de  nitrés,  du  moins  dans  le  cas  de  l'aldéhyde 
ienzène-p .  -azobenzoïque . 

(Travail  fail  à  Tlnstilut  de  chimie  appliquée  de  la  Facult**  des  sciences 

de  Paris,  laboratoire  de  2*  année.) 

I*  48.  —  Dosage  et  analyse  organique  de  très  petites  quantités 
de  glycérine;  par  M.  Maurice  NICLOUX. 

Dosage.  —  La  méthode  générale  de  dosage  que  le  premier  j'ai 
Mbqoée  pour  de  petites  quantités  d'alcool  a  déjà  reçu  un  certain 
mbre  d'applications;  un  certain  nombre  de  corps  organiques  à 
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fonction  réductrice  ou  simplement  oxydables  peuvent  être  dosés, 
lorsqu'ils  sont  en  très  petites  quantilés,  par  le  bichromate  de 
potasse  et  l'acide  sulfurique,  grâce  à  la  différence  de  teinte,  véri- 
tablte  virage  du  vert  bleu  au  vert  jaiine,  correspondant  à  rabseuM': 
ou  à  la  présence  d'un  très  petit  excès  debicromatedanslasolulioi. 
vert  bleu  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome.  C'est  ainsi  que  li^ 
glycérine  (1),  Talcool  méthylique,  l'aldéhyde  formique,  l'acide  lo^; 
mique  à  l'état  de  pureté  (2)  sont  justiciables  de  cette  méthode. 

Je  rappellerai  la  technique  du  dosage  en  ce  qui  concerne  la  gif 
eérine,  elle  ne  diffère  pas  d'ailleurs  de  celle  du  dosage  de  l'alcooL 

On  prépare  une  solution  à  19  grammes  par  litre  de  bichromil^ 
de  potasse  cristallisé  pur,  on  en  remplit  une  burette  graduée  ei 
1/10  de  ce.  On  mesure  5  ce.  du  liquide  dont  on  veut  déterminac 
la  proportion  de  glycérine  et  on  les  introduit  dans  un  tube  à  essiL 
On  ajoute  de  l'acide  sulfurique  pur  à  66*>  B  (Di5=  1,842)  en  trèi 
grand  excès,  5  à  7  ce.  La  solution  s'échaufle  très  fortement,  (M 
▼erse  alors  peu  à  peu  le  bichromate  dans  le  tube  en  ayant  soii 
d'agiter  et  de  chauffer  très  légèrement  à  TébuUition  entre  chaqM 
addition  de  bichromate,  et  cela,  jusqu'au  moment  où  la  teinU 
passe  du  vert  bleu  au  vert  jaune  persistant.  On  note  alors  II 
Tolume  de  bichromate. 

Si  les  solutions  sont  plus  riches  que  1  gr.  de  glycérine  pour  lOOHj 
ce  que  Ton  reconnaît  facilement,  car  il  faut  plus  de  2  ce.  de bichifj 
mate  pour  avoir  la  teinte  vert  jaunâtre  persistante,  on  étende 
manière  à  ramener  la  teneur  en  glycérine  au-dessous  de  1  gr.  pS 
hlre,  proportions  pour  lesquelles  la  difTérence  de  teintes  est  la  phi 
facile  à  apprécier. 

J'ai  dit  (jue  roii  notait  le  volume  de  bichromate  qui  a  donné  II 
teinte  vert  j'nunàtre,  il  représente  déjà  presque  exactement  II 
teneur  en  glycériiK*.  Far  conséquent  à  la  rigueur,  5  ce.  sulBraîci 
pour  le  dosage.  Toutefois,  pour  avoir  la  certitude  absolue  etl 
conHrmaiion  du  chiffre  précédent,  s'il  y  a  lieu,  il  est  nécessaire è 
terminer  ainsi  : 
On  refait  deux  essais.  Premier  essai    :   prise  de  5  ce.  de  ï 

1/  (lo  sonl  MM.  Kcud.is  «•!  do  Ku('/kow>ky  qui  ont  ru  Tid****  d'appliquer  ■ 
jiirlliodt'  (Itr  dusag<'  <!•-  TuIinm)!  au  dus.igf  de  la  glyc<Tino.  Toutefuifl,  le  caïd 
d'ailltMirs  oxan ,  d'uiio  ^piation  d'oxydalion  fausse  a  fait  quMIs  o*ont  pv  1 
ri'alisor.  (Ii»nsul(er  pour  plus  de  détails  et  pour  la  bibliographie  :  M.  NiCLOUI 
ifu»'  b'  dosage  de  peli'.fs  quantités  de  ^riycérino  liull.  Soc,  r/iioi.,  19U7,  «i*téril 
l.  17,  p.  iV),  ri  C.  J(.  tJt'  lu  Soc.  //e  lunl.,  I«ir7,  10*  série,  t.  4,  p.  tiOH). 

>2/  Maurice  NicLorx,  Du'^a^'e  de  pi.litos  quaiilitcs  d'alcool  métbyliqiie,  M 
dchydo  f<»rini«|u<',   d'acide  romiiqu»*     liuJI.  .Son.  cliiin.^   18^7,  ^*  fiérie,  t.  Il 

p.  8;<y . 
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solution,  addition  du  volume  lu  de  bichromate  moins  1/10  de  ce, 

pui5  d'acide  suifurique,  chauffage  à  Tébullition  une  minute,  le  tube 
(ierra  être  vert  bleu.  Second  essai  :  prise  de  5  ce.  de  la  solution, 
idditioQ  du  volume  lu  de  bichromate,  puis  d'acide,  chaufTage 
comme  précédemment,  le  tube  devra  être  vert  jaune.  S'il  en  est 
ainsi,  le  dosage  est  terminé,  le  chiffre  primitif  était  exact.  Si  non, 
ce  qui  peut  arriver,  si  le  dernier  tube  est  encore  vert  bleu,  on 
igoute  du  bichromate  1/10  de  ce.  et  le  virage  au  vert  jaune  s'ef- 
fectue, le  chiffre  devient  alors  supérieur  de  1/10  de  ce.  On  peut, 
avec  rhabitude,  resserrer  la  détermination  entre  deux  volumes  de 
bichromate  différant  seulement  de  1/20  ce. 

Le  calcul  est  alors  extrêmement  simple. 

Soit  n  le  nombre  de  centimètres  cubes  ou  fraction  (compris  for- 
cément entre  0  et  2)  indiqué  par  la  burette  pour  obtenir  la  teinte 
vert  jaunâtre,  la  solution  de  bichromate  à  19  gr.  par  litre  est  cal- 
colée  de  telle  sorte  que,  si  Ton  opère  sur  5  ce,  la  teinte  limite  étant 
le  vert  jaune,  on  ait  : 

Glycérine  en  grammes  par  centimètre  cube  de  la  solution 
=  n/2000  (n  exprimé  en  ce). 

Pour  les  teneurs  en  glycérine  plus  petites  que  1/2  gr.  par  litre, 
il  vaut  mieux  dédoubler  la  liqueur  de  bichromate  à  19  gr.  et  en 
fûre  une  solution  à  9'',5  par  litre,  la  formule  devient  alors  : 

Glycérine  en  grammes  par  centimètre  cube  de  la  solution 
=  11/4000  (d  exprimé  en  ce). 

Je  crois  pouvoir  conseiller,  surtout  à  ceux  qui  débutent  dans  la 
pratique  de  ce  dosage,  l'emploi  de  six  paires  de  tubes  témoins, 
chaque  paire  étant  constituée  pour  une  dilution  différente  mais 
connue  de  glycérine  dans  l'eau,  au-dessous  de  1  pour  1000,  par  un 
tube  vert  bleu  et  par  un  tube  vert  jaune.  On  obtiendra  ainsi  lors 
4'ttn  véritable  dosage  l'intensité  exacte  de  la  teinte  vert  jaunâtre 
choisie  comme  limite. 

L'erreur  relative  inhérente  à  la  méthode  est  d'environ  5  0/0, 
elle  peut  descendre  à  2,5  0/0  et  moins  entre  des  mains  exercées, 
elle  ne  s'élèvera  jamais  à  plus  de  10  0/0,  même  pour  ceux  qui 
feront  un  dosage  i)Our  la  première  fois,  l/erreur  absolue  porte  sur 
le  1;  20  de  mgr.  pour  les  teneurs  comprises  entre  1  gr.  et  1/2  gr. 
de  glycérine  par  litre,  sur  le  i/40  de  mgr.  pour  les  teneurs  plus 
petites  que  1/2  gr.  par  litre. 

Analyse  organique.  —  Ainsi  donc  si  on  a  soin  d'opérer  avec  la 
quantité  indiquée  d'acide  sulfurique  jo^ir  non  dilué,  la  réaction  est 
locyours  identique  à  elle-même,  elle  correspond  à  l'oxydation  com- 
plète de  la  glycérine  en  acide  carbonique  et  en  eau  ;  la  quantité 
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de  iiichroinotu  eciiployée  l'indique  {1},  la  mesure  île  l'acide  c«i 

ni[|iie  produit  va  nous  en  donner  la  conlirnialion, 

J'ai  dans  ae  but  imaginé  et  ailo|ité  le  disposilif  suivant  : 

Un  tube  de  75  cm  de  longueur,  de  S'^.S  de  diamètre  dont 
bord  supérieur  a  été  élargi  et  rodé  est  feriné  hermétiquement  | 
une  petite  platine  en  verre  de  5  cm.  de  diamètre,  égnleme 
rodée  (2),  on  enduit  très  légèrement  les  deux  surlacss  avec  de 
vaseline,  au  moment  de  la  fermeture.  Le  tube  porte  à  la  pai 
supérieure  à  3  cm.  du  bord  imc  tubulure  latérale  à  laquelle  i 
adapté  un  tub«de  caoutchouc  à  vide,  fermé  par  une  pini;epe  Mol 

Dans  ce  long  tube  on  introduit  10,  15,  20  ou  30  ce.  d'acidti  siil 
rique  pur,  suivant  le  cas  (environ  Ih  double  du  volume  glycérî 
puis  doucement  un  tube  à  essai  contenant  la  solution  de  glycéri 
et  la  <|uanlité  de  bichromate  correspondant  il  l'oxydation  compU 
de  la  glycérine,   quantité   déjà  déterminée   par  lus 
viennent  d'être  décrits. 

On  fait  le  vide  dans  le  tube  au  moyen  de  la  trompe  il  eaii,gH 
s  la  tubulure  latérale  supérieure;  la  trompe  sulllt  dans  cette  pt 
mière  partie  de  l'opération  car  In  petite  quantité  d't 
ne  gène  pas.  On  terme  la  pince,  on  incline  légèrement  et  p 
BÎeurs  fois  le  lubti  de  manière  a  mettre-  en  uonlucl  les  substaoi 
devant  réagir  entre  elles  :  auide,  solution  de  glycérine  el  bîc! 
mate.    On   complète   la  réaction   par  l'immersion  dans  ud  I 
d'huile  n  U0°,  On  extrait  tous  les  gaz,  cette  fois  avec  la  pom|ii 
mercure,  on  les  recueille  dans  une  cloche  graduée  (3j,  on  pas0 
la  cuve  profonde  i  une  lecture  avant  et  après  l'introductioad 
petit  niorceau  de  potasse  donne  par  dill'érenoe  l'acide  carbOBÎq 
Voici  le  résumé  d'une  liti  ces  opérations  (n°  i  du  tableau 
dvssone)  :  Dans  un  même  tube  à  essai  10  ce.  d'une  solutiot^ 
glycérine  ii  1«',075  par  litre,  soit  10«',7ô  et  4",()  de  bichromal 
lîJ  gr.  par  litre  (très  petit  excès  de  0",3),  £0  ce.  d'acide  sulfurt 
dans  le  grand  tube.  Fermeture,  action  de  la  trompe  comme 
été  dit  plus  haut.  Réaction.  Immersion  pendant  6  minutes  dai 
bain  d'huile  à  140°.  Extraction  des  gaz  : 

VoluiiLO 16,9 

KOH B,5 

COï 8,7 

(1)  Maurice  NicLULX.  /.<,c,  (/(, 

(ï)  On  p«iJL  pour  plus  do  sureiA   ndaptar  un  mincbun  oinpli  dVuu  for 
fcmioturp  liydraullquo. 
yii  Clochu  au  1/lU*  (l»nt  un  apprét^iu  trte  bcilsmenl  le  l/£U'  iln  re. 


Quantité 

Oiygène 

4e  clyeérine. 

consommé 

m^ 

mur 

8,5 

10,38 

16,5 

20,08 

10,15 

12,78 

10,75 

13,10 

5,375 

0,54 
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Qd  QOle:  H=751;  ^=23.  D'où  on  coaclut  :  poids  de  l'acide 
earbonique  : 

Or,  la  réaction 

C3H803  +  0^  =:  3  C02  +  4  H20 . 

ooatre  que  92  de  glycérine  donnent  132  d'acide  carbonique.  Par 
conséquent  on  aura  CO*  correspondant  à  lO^f^JS 

10,75  X  -^  =iO,75X  g  -=i5™*%42. 

Voici  le  tableau  des  résultats  d'expériences  conduites  d*une 
faeoD  identique,  ils  montrent  la  parfaite  exactitude  de  la  méthode  : 

Acide  carbonique  produit. 

Théorique.  Trouvé, 

mgr  ingr 

12,20  12,7 

23,67  23,6 

15,06  15,0 

15,42  15,3 

7,66  7,7 

On  voit  tout  de  suite  l'intérêt  que  présente  celte  détermination. 
Qi  réalise  en  définitive  une  véritable  analyse  organique  :  détermi- 
Mtioo  de  l*oxygèn(;  consommé  et  de  l'acide  carbonique  produit 
moyen  d*une  méthode  très  simple,  très  rapide,  et  en  n'em- 
pbytnt  que  quelques  milligrammes  de  substance  en  solution  dans 
Teiu. 

Cette  méthode,  que  Ton  peut  d'ailleurs  étendre  à  l'analyse 
;  ^autres  composés  organiques,  permettra,  en  ce  qui  concerne  par- 
tieiilièrement  la  glycérine,  de  pouvoir  en  faire  ridentification  si 
»  se  trouve,  par  exemple,  en  présence  de  liquides  réducteurs 
fcîint  renfermer  de  la  glycérine,  lors  du  dosage  de  celte  impor- 
tnte  substance  dans  des  expériences  ou  essais  du  domaine  de 
il  chimie  pure  «ît  de  la  physiologie.  C'est  ce  que  je  me  propose  de 
•ODirer  dans  de  prochains  travaux. 

I*  49.  —  Nouveau  réactif  de  la  cystine;  i»ar  M.  Ali  RIZA. 

D'après  Benzinger  (1  ),  la  cystéine  donne,  avec  le  chlorure  nier- 
nhque,  un  précipité  blanc  constitué  par  une  combinaison  do  ces 
^  corpr*. 

>1;  ZeiL  pays,  Cii.^  l.  16,  p.  552. 
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Le  chlorure  mercurique  ne  donne  pas  directement  de  précipité 
avec  la  cystine  :  il  est  nécessaire  pour  en  obtenir,  par  l'action  de 
ce  réactif,  de  réduire  préalablement,  avec  Tétain  ou  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique,  la  cystine  qui  se  dédouble,  dans  ces  condi- 
tions, en  deux  molécules  de  cystéine,  laquelle  donne  alors,  avec  le 
sublimé,  le  précipité  blanc  mentionné  ci-dessus. 

Comme  le  sublimé,  le  nitrate  et  l'acétate  mercurique  ne  donnent 
pas  directeAient  de  précipité  avec  la  cystine. 

En  employant,  au  contraire,  le  sulfate  mercurique  acide,  suivan 
la  formule  de  M.  le  professeur  Denigès,  j'ai  obtenu  directemem 
avec  la  solution  de  cystine  en  milieu  acide,  un  précipité  blanc san 
le  secours  d'un  réducteur. 

Pour  cela,  on  dissout  une  parcelle  de  cystine  dans  1  ce.  enviro 
d'acide  sulfurique  normal,  on  chauffe  légèrement  pour  compléta 
la  dissolution,  puis  on  ajoute  du  sulfate  mercurique  acide  c 
excès.  Quelques  secondes  après  on  voit  un  précipité  abondan 
blanc  amorphe.  Cette  réaction,  extrêmement  sensible  peut  èti 
utilisée  dans  la  Uthoscopie;  les  autres  sédiments  des  urines  i 
donnent  pas  de  précipité  pareil  avec  le  sulfate  de  mercure  acid 

Ce  précipité,  mis  en  suspension  dans  un  peu  d'eau  et  traité  pi 
H*S,  donne  un  précipité  de  sulfure  de  mercure.  Si  on  sépare  i 
dernier  précipité  par  filtration,  puis  si  on  évapore  la  solutioi 
traite  par  l'ammoniaque  et  concentre  la  solution  ammoniacale,  c 
obtient  un  dépôt  de  cystine  en  cristaux  hexaédriques  parfaitemei 
visibles  au  microscope. 

De  cette  opération,  on  peut  conclure  que  le  précipité  obtei 
avec  la  cystine  et  le  réactif  de  Denigès  est  une  combinaison  ( 
cystine  avec  le  sulfate  mercurique. 
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Sur  la  composition  des  hydrates  de  gaz;  de  FORCRAND  \i 
IL,  t.  135,  p.  959;  1.12.1902).  —  L'auteur  fait  l'application,  a  i 
certain  nombre  de  gaz,  des  règles  qu'il  a  données  pour  détermin* 

la  composition  des  hydrates  au  moyen  de  la  relation  —  =  30  (vC 

BuîL,  t.  27,  p.  759;.  Il  fait  remarquer  que,  dans  la  moitié  seul 
ment  des  cas,  la  formule  probable  de  Thydrate,  déduite  des  caloul 
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est  M-i-  6H*0,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Villars  qui  pensait 
que  cette  formule  était  générale.  Il  semble  que  les  hydrates  con- 
tiennent d'autant  plus  d'eau  qu'ils  sont  plus  stables. 

R.   MARQUIS. 

Sur  la  composition  et  la  constitution  des  hydrates  sulfhy- 
drés  ;  de  FORCRAND  (G.  /?.,t.l35,  p.  1344;  29. 12. J 902).  — L'au- 
teur a  fait  connaître  en  1882  une  série  d'hydrates  mixtes  auxquels 
il  attribuait  alors  la  formule  M  +  2H«S-f  23H«0.  Par  un  raisonne- 
ment analogue  à  celui  qui  lui  a  permis  d'établir  la  composition  des 
hydrates  simples,  il  démontre  aujourd'hui  en  prenant  comme 
exemple  l'hydrate  sulfliydré  du  chloroforme,  que  ces  composés 
ont  pour  formule  générale  M-[-2H'S-|-19  ou  20H*O;  or  comme 
l'hydrate  d*H*S  a  pour  composition  H*S-f-6H'0,  il  s'ensuit  que  la 
formule  des  hydrates  sulfhydrés  devient 

(M  -f  7  ou  8H20)  +  2(H2S  +  6H20  ; 

il  doit  donc  exister  un  hydrate  de  chloroforme  à  7  ou  8  H*0,  ce 
qui  est  conforme  aux  conclusions  de  MM.  Chancel  et  Parmentier 
qui  ont  trouvé  un  hydrate  à  9H*0.  L'auteur  a  montré  d'ailleurs 
que  le  chlorure  de  méthyle  (qui  fournit  un  hydrate  sulfhydré) 
donne  un  hydrate  simple  à  7  H'O.  r.  marquis. 

Sur  les  impuretés  de  l'oxygône  comprimé  et  sur  leur  rôle 
dans  les  combustions  opérées  au  moyen  de  la  bombe  calori- 
métrique; M.  BERTHELOKC.  /?.,  t.  135,  p.  821  ;  17.11.1902).  — 
L'auteur  a  examiné  l'oxygène  comprimé  fourni  par  Tindustrie  ; 
8  litres  de  ce  gaz  (quantité  contenue  dans  la  bombe  sous  25  al.) 
ne  contiennent  que  des  quantités  nulles  ou  négligeables  de  gaz 
carbonés,  mais  renferment  environ  un  demi-milligrammc  d'hydro- 
gène ;  ce  poids  développe  par  sa  combustion  17*'"^2,  quantité  non 
négligeable  et  nécessitant  la  détermination  préalable  de  l'hydro- 
gène dans  le  gaz  que  l'on  emploie.  r.  marquis. 

Action  dn  chlorure  de  bore  sur  le  gaz  ammoniac  ;  A.  JOAN- 
HISiC.  /?.,  t.  135,  p.  1106;  15.12.1902).  —  Dans  de  rainmoniac 
liquéfié  et  maintenu  entre — 50**  et  —  70**,  on  dirige  un  courant 
d'H  entraînant  des  vapeurs  de  chlorure  de  bore,  la  réaction  s'opère 
alors  à  basse  température,  on  laisse  ensuite  évaporer  l'excès 
d^ammoniac  en  maintenant  Je  tube  contenant  les  produits  de  la 
réaction  à  —  28**,  et  Ton  peut  constater  que  1  mol.  de  BGP  a  fixé 
15  mol.  AzH'.  Si  l'on  maintient  ensuite  l'appareil  à  0",  on  constate 
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le  départ  de  9  mol.  d'AzH^,  il  se  produit  d'ailleurs,  si  l*on  ferme 
Tappareil,  une  tension  fixe  de  1041  mm.  qui  est  celle  du  composé 
AzH^Cl.dAzH^;  la  réaction  du  chlorure  de  bore  sur  Tammoniac 
peut  donc  être  exprimée  par  la  formule  : 

BCP  +  15  AzH3  =  3(AzH*Gl .  3  AzH3)  +  B(AaH2)3. 

A  partir  de  0*  jusqu'à  440°,  il  se  dégage  1  mol.  1/2  d'AzH'  pour 
1  mol.  d'amidure  de  bore  : 

2  B(AzH2)3  —  B2(AzH)3  +  3  AzH3. 

L'imidure  de  bore  peut  être  séparé  facilement  du  chlorure  d'am- 
monium par  l'ammoniac  liquide  ({ui  dissout  le  dernier;  l'amidure 
de  bore,  au  contraire,  n'a  pu  être  séparé  que  difficilement  par  ce 
procédé.  a.  marquis. 

Transformation  de  Tac.  pyrophosphorique  en  acide  ortho- 
phosphorique  ;  H.  6IRAN  (C.  R.,  t.  135,  p.  961  ;  1.12.1902).  — 
L'auteur  a  pu  obtenir  Tac.  pyrophosphorique  cristallisé  en  sou- 
mettant, pendant  trois  mois,  l'acide  sipureux  à  une  temp.  de —10*, 
Tac.  cristallise  alors  en  grains  blancs  opaques,  d'aspect  sphéroïdal, 
il  se  forme  aussi  de  fines  aiguilles  groupées  en  barbes  de  plume; 
ces  cristaux  fondent  a  61**,  leur  chaleur  de  dissolution  est  -f-  7***,98. 
L'acide  pyrophosphorique  s'hydrate  rapidement  au  contact  de  Tac. 
suUurique  à  71  0/0  de  30*H*  ce  qui  permet  de  mesurer  sa  cha- 
leur d'hydralaliou.  Voici  les  résultats  obtonus  : 

PîQ'ïH*  sol.  +  H20  liq.  =2P0*IP  sol +t5/J'7 

P2()'H*  liq.  +  H20  li(i.  =  2PO'*n3  sol +«,0^» 

[^20111*  (liss.  +  H20  liq.  =  2P()'*H3  diss 4-4 ,25 

D'autre  part,  la  chai,  de  fusion  de  P*0"H*  a  été  trouvée  de 
2^*',12-2*'*S29,  et  sa  chaleur  de  formation  de  -t-532'^*',23  à  l'état 
solide,    I  r)2y"',94  à  l'état  liquide  et  +  540*=»',92  à  Tétat  dissous. 

U.    MARQUIS. 

Etude  thermique  de  l'acide  môtaphosphorique  ;  H.  GIRAH 
(C.  H.,  t.  135,  p.  1333;  29.12.1902).  —  Les  résultats  obtenus  sont 
les  suivants  : 

VOm  sol.  -f  li-'O  liq.  4-  aq.  =  P0MI3  diss., . .  +12,91 

P03H  sol.  f  aq.  z  z  VOHi  diss -f  y,'76 

P03Na  sol.   ,-  aq.  —  P()3Na  diss -f-  3,9" 

P03H  diss.  +  XaOH  <liss.  ^  PO^Na  diss +14,84 

Si  Ton  se  reporte  aux  résultats  fournis  par  Tac.  phosphorique 
((é,  I{.,  t.  135,  p.  901)  en  tenant  compte  de  la  chaleur  de  sol.  de 
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POH»:+2«»,69  et  de  la  chaleur  de  formation  de  NaOH  à  partir 
de  \a  el  HK)  I  -f-42*•^40,  on  peut  calculer  les  résultats  suivants  : 

P03H  sol.  +  H20  liq.  =  PO^H^  sol +10*22 

P03H  diss.  +  H20  liq.  =  P0*H3  diss +  3J5 

SPO^H  sol.  +  H20  liq.  =  P^O^H*  sol +13,47 

2P03H  diss.  +  H^O  liq.  =  P20"ïH*  diss +2,05 

IWH  sol.  +  Na  sol.  =  PO^No  sol.  +  11 +63,03 

Eoliii  la  chaleur  de  formation  de  Tac.  métaphosphorique  est  : 

P-r  œ  ^  H  =  P03H  sol +224<^aï,  88  ;        diss +234^^»»,  64 

R.    MARQUIS. 

Quelques  obsenrations  sur  Toxyde  uraneux  ;  ŒCHSNER  de 

COinfCK  (G.  /?.,  1. 135,  p.  900;  24.11.1902).—  Le  chlorure  d'ura- 

oyle,  calciné  à  l'air,  perd  son  chlore  et  donne  de  Toxyde  vert  : 

UO«Cl«  =  U0«  +  2C1  et  3U0«  +  20  =  U308.   Avec  le  bromure 

(Taranyle,  les  choses  se  passent  différemment  on  ce  sens  que  le 

départ  du  brome  laisse  l'oxyde  UO*  sous  forme  d'une  masse  rouge 

bique  ne  s^oxydant  plus  ultérieurement  ;  cet  oxyde  rouge  brique, 

efatoffé  dans  l'hydrogène,  ne  donne  que  des  traces  d'eau  et  se 

transforme  en  une  modification  noire.  r.  marquis. 

Sar  un  phosphate  ammoniacomanganique  violet;  Ph.  BÂR- 
HER  (C.  /?.,  t.  135,  p.  1109;  15.12.1902).—  1  p.  de  MnO«  est 
haufTée  dans  une  capsule  de  platine  avec  4  p.  de  phosphate 
iiammonique  et  un  jieu  d'eau  pour  former  une  pâte;  au  moment 
e  la  fusion  du  sel  il  se  produit  une  réaction  avec  dégagement 
'AzH'  et  production  d'une  coloration  violette,  quand  la  masse  est 
êche,  on  ajoute  un  peu  d'ac.  phosphoriiiue  sirupeux  et  l'on 
baufîe  à  nouveau  en  agitant.  La  matière,  traitée  par  l'eau  et 
ivée  à  fond,  laisse  une  poudre  violette  dont  la  composition  cor- 
=^pond  à  la  formule  P*0**Mn*(AzH3)*  et  que  l'auteur  nomme 
ipyrophosphate  ammoniacomanganique  ;  sa  constitution  serait 

ofi'<;]7^'" 

o=p<o\m„ 

^-•^<dAzH3 

e  phosphate  est  sol»  dans  HCl  avec  dégagement  de  chlore;  il 


25*  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS. 

est  décomposé  par  les  alcalis  qui  dégagent  AzH'  et  donnent  Hq^O^  î 
la  chaleur  le  transforme  en  métaphosphate  manganeux. 

R.    MARQUIS. 

Aluminate  de  manganèse  Al^O^Mn  ;  Em.DUFÂU  (C.  H,,  1. 135, 
p.  063;  1.12.i902j.  —  En  chaufTant  pendant  3  minutes  avec  un 
arc  de  1000  amp.  sous  60  volts  un  mélange  de  100  p.  AIK)^  et 
230  p.  Mn'^O*  on  obtient  une  masse  boursouflée  d'un  brun  noir 
dont  In  cassure  d'un  vert  clair  montre  des  géodes  tapissées  de 
cristaux  brillants  à  pointements  octaédriqu(*s.  En  traitant  le  pro- 
duit concassé  par  HCI  bouillant,  on  arrive  à  isoler  une  poudre 
jaune  clair  dont  la  composition  est  Al'O^Mn.  L'aluminate  de 
manganèse  t^st  en  cristaux  jaune  clair,  transparents,  ayant  l'aspect 
d'octaèdres  modifiés  sur  les  arêtes  et  sur  les  angles,  sa  densité  est 
(le  4.12  à  20'',  il  raye  le  quartz.  Il  s'oxyde^  facilement  quand  on  le 
chaufTe  au  contact  de  l'air  et  prend  une  coloration  brune;  le  fluor 
l'attaque  au  rouge,  le  brome  et  l'iode»  sont  sans  action  à  la  temp. 
de  fusion  du  verre.  L'aluminate  de  manganèse  est  insol.  dans  HCI, 
sol.  dans  AzO-*H,  HF  (M  SO*H*.  r.  marquis. 

Sur  le  fluorure  d'aluminium;  E.  BAUD  (C.  /?.,t.  135,  p.  1108; 

15.12.11)02).  —  Quand  on  additionne  do  deux  vol.  d'alcool  absolu 
une  sol.  l'oiicoiilrùe  et  neutre  d'alumine  dans  l'ac.  fluorhydrique, 
il  se  forme  un  ppté  gonimeux  prônant  rapidement  une  texture 
cristalline.  (U^s  cristaux  ont  pour  l'ormule  Al*F*î,7H'0,  ils  «ont 
solubles  dans  r(»au,  l(Mir  chaleur  do  dissolution  est —-3'**  à  lo^; 
la  sol.  d(»  iluorure  d'Al  (;st  acide  au  luuni(\sol  et  neutre  à  riiélian- 
lliine.  (ihaulïé  dans  lui  courant  (riiydrogùne,  le  fluorure  hydraté 
perd  iUK)  entre  110  et  120",  IHn)  entre  150  et  170»,  1H«0 
(»nlre  210  et  250°,  il  reste  Al*Fl'',n*<J  (pii  se  décompose  au  rouge 
vif  en  formant  du  fluorure  anhydre,  de  l'ae.  fluorhydrique  et  un 
oxyfluorure.  La  chaleur  de  fornmtion  du  fluorure  d'aluminium 
auhydnî  a  étr  trouvée  de  4  il>  calories.  u.  m.vrql'is. 

Sur  les  cryolithes;  E.  BAUD  iC  //.,  t.  135,  p.  1337;  20.12. 
1902!.-—  1.  Crynlithr  sndi'inc  hydratrr  Al*F«0NaF,7H*O,  pplé 
p'*lalineux;  lOD  p.  Fl-f)  en  «lissolvent  0-'',3ô2  a  ;  10";  sa  ehal.  de 
dissolution  à  j-l()'e>td«* — 25" ',^7;  sa  clialrur  de  précipitation 
«'-.(  (ir  2»)  ''.2:i;  sa  rhalcur  (h*  torinalinn  -i  partir  de  Al*Fl**  et 
NaKI  rA  il."        W)    ".211. 

II.  Crynli/hr  jtftfnssit/ur  JjyJrntr^'  Al-Kl''<;KFi,7H-(),ppté  gélali- 
iM'Uv,  mu  -r.  li-O  on  .lis-^olvonl  U'--%:]<.  a       H'y-.  >a  ciial.  de  disse- 
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)n  i  -f  16* est — 40*'**,64  ;  sa  chaleur  de  pption  est  de  +  37**»,62  ; 
laJ.  de  formatioQ  est  de  -j- 55*^^69. 

fluorure  double  ammonique  Al«F«,4AzH*F,3H«0;  100  gr. 
à -^16''  en  dissolvent  1  gr.,  sa  chaleur  de  dissolution  est 
i7<«',09à-f  16r 

Cryoliibes  anhydres,  La  cryolithe  sodique  naturelle  est  à 
rès  anhydre;  100  gr.  H«0  à  15*»  en  dissolvent  0«',034,  sa 
ir  de  dissolution  dans  HF  à  19  0/0  est  +58'*»,52,  celle 
cryolithe  hydratée  dans  ce  solvant  est  +13*'*',98;  la  cha- 
hydratation  de  la  cryolithe  est  donc  +44**\54.  La  cha- 
e  formation  de  la  cryoUthe  anhydre  à  partir  de  A1*F«  et 
>t  de  -p  39"*,70*.  Pour  la  cryolithe  potassique,  la  chaleur 
station  est  de +  33^*',04;  celle  de  formation  estde+ST'^SSO. 

R.    MARQUIS. 

an  nouvel  indicateur  acidimétrique  ;  L.  J.  SIMON  {C. 
i35,  p.  437;  8.9.1902).  —  L'acide  isopyrolritarique  CH^O», 
:i  trouve  dans  les  produits  de  la  calcinalion  de  Tac.  tartrique 
L)*KH,  donne  un  sel  de  fer  dont  la  sohition  aqueuse  élendue 
B  une  couleur  jaune  oran^^é. 

icides  font  virer  c(»tte  teinte  vers  le  rose  violacé;  ce  virage 

»ond  à  celui  de  Thélianthine  du  jaune  au  rose. 

ilcalis  et  les  carbonates  r»eutres  alcalins  font  virer  la  teinte 

orangé  vers  le  jaune  paille;  ce  virage  correspond  à  celui  de 

léirie  du  hlanc  au  rose. 

omine,  cet  indicateur  fournit  à  lui  seul  les  indications  que 

lient  habitellenient  en  employant  successivement  l'iiélian- 

t  la  plitaléine.  Il  permet  de  vérifier  la  neutralité  (Tun  milieu, 

e  cas,   la  teinte  jaune  oranp'  de  Findicateur  ne  devra  pas 

>diliée.  R.  MARQUIS. 

la  décomposition  de  quelques  acides  organiques  di  et 
Iques;  ŒCHSNER  de  CONINCK  [C.  R.,  t.  135,  p.  1851; 
K)2).  — Les  auteurs  ont  décomposé  les  acides  malonique, 
•jue,  taririque,  malique  et  cilricjueen  les  chauffant  soit  avec 
roi  ou  avec  de  la  glycérine,  ou  avec  de  l'acide  sulfurique. 
;  malonique,  chaulTé  avec  du  glycol  ou  de  la  ^Hycérine,  s'est 
,)Osé  en  ac.  acétique  et  C0-.  L'ac.  succiuique,  dari^^  ces 
ons,  a  formé  une  notable  quantité  d'acroléïiie  et  un  peu 
.•rylique,  les  autres  acides  ont  donné  des  produits  ^^azeux, 
;iculier  CO*  et  CO  et  du  méthane.  ii.  mahquis. 
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Action  des  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes  ^ 

les  éthers  d'acides  côtoniqnes ;  V.  6RI6NÂRD  (C.  /?.,  t.  i 

p.  627;  20.10.1902)  (voir  Balhtin,  t.  27,  p.  764).  —  Les  éthi 

cëtoniques,  autres  (pie  les  p-cétoni(pies,  réagissent  nornialemi 

sur  les  coinposés  or(>anoinagfnésions  par  l(>urs  deux  groupcine 

f'ooctionnels  éther  et  cétoiie.  Toutefois,  le  carbonyle  réagit  avi 

la  fonctiou  iHher,  de  sorte  (jm»  Tou  peut  obtenir  à  volonté  des  acic 

alcools  tertiaires,  ou  des  glycols  bitertiaires,  suivant  (jue  Ton  i 

réagir  1  ou  3  mol.  de  composé  organoniagnésien  sur  1  mol.  d'étl 

cétonique.  —  L^auteur  a  étudié  les  éthers  céloniques  suivant 

|o  Pyrnyaie  d*isoamyle;  avec  CH'Mgl  on ohWaniV f»rOxy^sobutyr^ 

disoamyle,  liq.  insol.,  Eb.  195-198'*sous7r)3mm.;  d^^^^=^Qfii\ 

y^i;''®:!^  1,4233;  avec  i.C^H^^MgBr,  on  a  V acide  méthylisoamylgly 

liquo,  aig.  i.  à  72-73*»;  avec  a-C*<>H''MgBr,  Vac.  oL-naplitylinéth 

(/lycoliqucy  aig.  contenant  1/2  H*0  ï.  à  143°;  2**  Phvnylglyoxyh 

(Féthylc;  avec  GH'*MgI  on  obtient  Tatrolactate  d*éthyle,  liq.  jau 

paille,   Eb.    129-130*  sous  13  mm.  et  258-260°  sous  752  mm 

f/J,  =  1,100,  nl^  =:  1,50997,  Tacide  atrolaclique  f.  à  67.68«  et  noi 

91°  comme  l'indiquent  Fittig  et  Wurster,  Tiemann  etKohler;  a\ 

C«H5MgBr,  on  a  le  phénylâlhylglyrolatc  (Prihyle  liq.,  Eb.  142-1 J 

sous  18  mm.,  Vacide  l,  h  120''.  —  3°  L*' vu  lato  (F  et  h  y  le,  onn'oblie 

pas  dans  ce  cas  Tétlior  prévu,  mais  la  lactone  (jui  en  dérive  cl, 

mémo  temps,  un  peu  de  glycol  bilertiaire;  avecC*H5MgBr,onobli€ 

(ill-  \r"  Pi|2  CH' 
\fK  méthyl-i-hnxanolido-l.i   Cn\^^   '        ';      ,  liq.    Kb.    10 

O CO 

106°  sous  18  mm.,  j|.j  -  =  1 ,0U8r.  ;   7vJ;"  .r^  1,4432,   et  le  glyc 
|i^^j.;>(:iUni-C*H*-(VCH  Kb.  13S.140°sous  li  mm.,f. 

61°;  avec  /-C'>IP*M^'Br,  on  obtinil  in  diiurtljyl-i./'OctanolidO'L 
liq.  Eb.  133.13i"  sons  lomm,  4i.î,  — ^/*^^<î<^'^?■**  =  l,'i4964, 
le  f/lycol  corn-^pondaiit,  lui.  ^''^-  •*  -U.V208"  sous  1.")  mm.,  do 
V oxyde  bout  à  175-178"  sous  20  mm.;  avec  C'I I"'MgBr,  on 
la  })hrnyl-i-pi'utmiolidt'-l  .U  bq-  Eb.  à  16ÎS-170*'  sons  16  iniï 
//{-  ^:-- 1,1173,  ;vj/'*-  -  1,5:^*,U)6,  ut  TfM  vJ/'dn  «;lycol  corresj»ondai 
li{|.  Eb.  2  4.V:i5l)"  suus  17  mm.  —  i'*  Afrtylsurcinato  (tcthyle,  C 
étber  s(ï  coinpurt»*  cunime  \iu  c[\ir.v  ^-célouiipu»  et  réagit  sous 
ibrnte  éiiub(|ue  en  doniianl  une  coinbimiisun  d'où  Teaule  régënè 
inaltéré.  ii.   maiimuis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     VENDREDI      13     MAItS      1903. 

Présidence  de  M.  Auger,  président. 

i 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

H.  Neveu  (KaoiiI)«   roiistructour  d'appareils   (mi  verre  souillé, 
rue  lie  laMo:Uy{jiKî-Sainte-Geneviév(î; 

I.  Halphen  (Georges),  fhimisto  au  laboratoire  du  minislère  du 
lerce,  2i4,  boulevard  Saiiit-(ionnain; 
F    H.  Clal'Siiann  (Paul»,  préparateur  nu  laboratoire  de  M.  Gaulici*, 
%la  F'aculté  de  médeciue,  5,  rue  Corneille; 

M.  Dhommke  'René-,  pn!*]iarati'ur  au  (Conservatoire  national  de-^ 
ïàxV&  et  Métiers. 
;    M.  Reytwas,  10,  rue  Renon,  à  Vincennes  ; 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  NicoKOrF  iStepban),  chimiste,  à  Vidin  iliulgaraM,  acluellenicnl 
110,  rue  Mon-Ucserl,  à  Nancy. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Neveu  (Emilien),  essayeur  du  conimen;<\   180,  nif  Saint - 
Martin,  présenté  par  MM.  Quennesskm  et  Hkhm.. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidente  : 

M.  HiLL  :'Kanalds)   '*  Micklefield  "   Bur^liiil    Hoad    Syd.Mdiani 
,{S.  E-)  Londres,  présenté  par  MM.  (Jue.nnk^skn  et  Mkual; 

M.    Tafbrkoux    (Emile),    45,    run    Fn''ini«ourt,     pré-enté    par 
.  Justin  Dupont  et  Béhal; 
[         MC.  GBW.»  9*  sin-i  T-  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  IT 
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M.  Baillaud  (Henri),  pharmacien  de  1"  classe,  à  TObservatoire 
de  Toulouse,  présenté  par  MM.  Sabatiek  et  Hemmer; 

M.  Ferry  (Pierre),  docteur  de  TUniversité  de  Lyon,  à  Mézérial 
(Ain),  présenté  par  MM.  Petit  et  Béhal; 

M.  Lauth  a  déposé  un  j)li  cacheté  à  la  date  du  1"  mars. 
MM.  TiFFENEAu  et  Delange  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
13  mars. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Introduction  à  F  étude  des  métaux,  de  M.  A.  Ditte; 

Thermodynamique  et  chimie^  de  M.  P.  Duhem; 

Le  mixte  et  la  combinaison  chimique,  de  M.  P.  Duhem  ; 

Les  progrès  de  la  science  et  leurs  volontaires  délaissés^  projet 
de  réorganisation,  par  le  0'  Roussy  ; 

Aperçu  historique  sur  les  ferments  et  fermentations  normales 
et  niorhideSy  par  le  D'  Roussy; 

Le  luit  et  son  industrie,  par  A.  Touret; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  M.  Fernbach; 

La  lie  vue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jauberl; 

Capillaranalyse,  de  M.  Goppelsrœder; 

Chimie  physique,  de  Reychler,  traduite  en  hongrois  par 
M.  Emil  Votocck; 

Chomischcs  Pruktikum  Anahti^^che  Ubungen,  par  N.  A.  Wol- 
frum  ; 

Field  opérations  of  the  bureau  of  soils  (1901)  ; 

ïlerdenking  van  het  Iloudervijftigjarig  hestnan  van  de  Hollan- 
di^clic  inaat>cha]ipij  dcr  Wclenschappen,  op.  1902. 

M.  le  Présiilent  amioiice  (jue  le  Conseil  a  décidé  que  la  réunion 
annuelle  de  la  Société  aurait  lieu  les  vendredi  29  et  samedi 
30  mai. 

Le  vendredi  auront  lieu  les  coinnuinications  des  membres  non 
résidents  par  ordre  (rinscripliori. 

Le  samedi  il  y  aiira  exposition  et  conférence  de  M.  Kossel,  pro- 
fesseur à  l'universilé  d'ileideiberfr ,  sur  les  protamines  et  la 
constitiilion  des  matières  ali)uiniiioïdes.  M.  Herlhelot,  présideni 
d'iionin'ur  de  la  SuchMé,  prt'sidera  cett(^  séance. 

Le  soir,  il  y  aura  un  haïKpit^l  don!  le  prix  est  lixé  à  12  franc-s. 

L«*s  (  lunipa^niies  de  clu?min  (h;  fer  ont  accordé  50  0.0  do  remise 
^nr  !(•:>  parcours  des  niemhre>  non  résidents. 

M.  LtfivT  e\p()S(»  une  mélhode  ^'•éiiérale  de  préparation  des 
éthers  o\\(li'>  phénoli<[nes  syniétri(pies  et  dissymétriques,  baséo 
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fivriclioD  des  sels  de  soude  des  dérivés  sulfonés  des  carbures 
iromatiqura,  sur  les  phénols  sodés.  —  Il  a  préparé  les  oxydes  de 
fkényie,  de  p.-crésjrle  et  p-naphtyle. 

Les  oxydes  de  phéuyl-crésyle  [ortho,  meta,  para]  ont  été  obte- 
nus par  Taclion  du  benzène-sulfonate  do  sou<le  sur  le  crésylol 
:  wdé  correspondant. Ck)rps  liquides  d*odeur  aromatiquH. 

L'oxyde  de  p-naphtyl-phényle  a  été  obtenu  de  Faction  du  p-naph- 
:  talèoe-sulfonate  de  sodium  sur  C^H^ONa,  solide,  fondant  à  58*. 
La  réaction  inverse  n*a  pas  donné  de  résultat. 

L'oxyde  de  naphtyle  a-p action  du  p-naphtalùne  sulfonate  Na 

«r  s  C«<'H-ONa,  fond  à  101-102. 

,  M.  MoL'.NEYRAT,  afin  de  vénfler  si  la  constitution  chimique  sous 
I  laquelle  on  administrait  un  élément,  avait  de  l'influence  sur  la 
i  quantité  de  cet  élément  qu*on  retrouverait  dans  le  san^,  a  faitplu- 
;.  >itfurs  expériences  analogues  à  la  suivante  : 

Il  a  pri!>i  t)  chiens  auxquels  il  a  administre?  la  même  dose  d*ar- 
àenic,  0*'007,  à  Tun  sous  forme  d'arséniale  de  soude,  à  Tautre, 
»ous  forme  d*arsénite  de  soude  et  au  troisième  sous  forme  de 
mHhvlarsinate  de  soude. 

Il  a  trouvé  que  c*ctait  le  sang  des  chiens  qui  avaient  reçu  de 
rarséniate  et  de  Tarsénite  de  soude  qui  contenait  le  plus  d'ar- 
senic. 

M.  MoissAX  indique  la  préparation  et  les  propriétés  de  nouveaux 
liviinin.'s  de  rahidiiim  el  de  rosium. 

M.  M')is^!in  présente,  eu  outre,  des  r(?cherclies  poursuivies  en 
c jiinh'jr.iivm  avec  M.  Dewar  sur  la  solidilicalion  du  lluor  ijui  se 
prolu't  H  environ  40*"  absolus  et  qui,  à  C(Mte  basse  tompi^raluro. 
réagit  avec  llaniinc  et  explosion  sur  l'hydrogène  li(iuid(;. 

M.  H\MU0T  a  étudié  le  collargol  couiiuercial.  11  le  considère 
oomm**  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  insoluble  dans  l'eau,  Tacide 
^oUargolique.  Le  sel  ammoniacal  donne  pas  double  décoinposilion 
avec  le  nitrate  d'argent  et  le  sulfate  de  cuivre  des  l'oliargoiales 
«far;renl  et  de  cuivre  insolubles.  Los  sels  de  sodium  et  de  potas- 
Muni  de  l'ai-ide  collargoliiiue  sont  solubles  dans  reaii. 

MM.  Marie  al  Marquis  comniuni(pi(Mit  leurs  r«';sullals  concer- 
nant la  solubilité  du  NaCl  dans  une  solution  de  SO^Na*  entre  i'i",^^ 
ei 34".^'^,  et  montrentque  la  courbe  de  soiubditéiie  {uvsenU; aucun 
poml  bingulier  permettant  <le  supposer  en  sulution  lu  {présence  de 
molécules  d'hydrations  diverses. 
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M.  BouDouARD  présente  une  note  de  M.  Prud'homme  sur  lesphi^;] 
nomènes  d'oxydation  par  Tacide  chromique  en  présence  d'aut 
acides.  M.  Prud'homme  a  étudié  la  vitesse  d'oxydation  de  THCidt^ 
chromique  sur  l'indigo,  en  présence  d'acide  oxalique  et  d'acide  sulH 
furique.  Elle  se  trouve  considérablement  accrue,  par  suite  de  la  foi^l 
mation  de  combinaisons  entre  l'acide  chromique  et  ces  acides.  Gni 
combinaisons  sont  peu  stables  en  présence  des  réducteurs  et  cèdeatj 
facilement  leur  oxygène  :  de  plus  celui-ci  se  dégage  sous  foi 
d'ozone.  C'est  à  ces  deux  raisons  qu'il  faut  attribuer  l'hyperoxyda* 
tion  qui  se  produit  dans  ces  conditions.  Tous  les  acides  présentani; 
du  reste  cette  propriété,  quoique  à  un  degré  moindre  que  leti 
acides  oxalique,  sulfurique  concentré,  ferro  et  ferricyanhydrique,  i 

M.  Prud'homme  montre  ensuite  que  le  mécanisme  des  oxyda- 
tions par  l'acide  chromique  met  toujours  enjeu  2  molécules  de^ 
cet  acide,  pour  3  molécules  d'acide  bibasique  et  1,5  ou  3  molé- 
cules du  corps  réducteur.  L'oxygène  de  l'acide  chromique  se  répar- 
tit par  moitié  entre  ce  dernier  et  l'acide  destiné  à  former  le  sel  de  : 
chrome. 

L'autem*  énonce  enfin  les  relations  qui  régissent  la  vitesse  de 
réduction  de  l'acide  chromique  par  l'acido  oxalique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  do  Lyon. 


SKANCE     DU     21     KKVRIEK     1U03. 

I brésilienne  de  M.  Seyewetz. 

MM.  Seyewetz  (»t  Tiuv.itz  ont  rtudié  l'action  du  chlorure  plom- 
bico-ammoniacal  utilisé  comme  source  do  chlore  naissant  surlee 
carbiires  aromaticjues  substitues  chlorés,  bromes,  iodés  et  nîtrâs» 

Avec  les  carbures  chlorés,  ils  ont  fait  réagir  d'une  part  les  car- 
bures substitués  dans  la  chuine  latérale,  d'autre  part,  ceux  ayant 
une  substitution  chlorée  dans  le  noyau  aromatique.  Dans  le  premier 
groupe,  ils  ont  opéré  sur  le  chlorure  de  benzyle  et  le  phénylchlo- 
roforme;  <lans  le  ibnixièine,  ils  ont  fait  réagir  le  benzène  chlorée! 
le  toluène  oriho-  et  parachloré.  Dans  tous  U^s  cas,  ils  ont  employé 
la  niétbod:*  déjà  indiipiée  par  Tuu  d'eux  ))0ur  la  chloruration  directe 
d{i>  carbures  aroniatitpies  avec  le  chlorure  de  benzyle  :  ils  ool 
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obtenu  du  chlorure  de  benzylidènc  et  du  phénylchloroforme;  avec 
les  chlorotoluènes,  il  s*esl  fonné  exclusivement  les  chlorures  de 
benzyle  chlorés  correspondants.  Le  benzène  chloré,  même  chauffé 

i210*  pendant  10  heures  en  tubes  scellés  n'a  donné  que  de  petites 
[  quantités  de  dichlorobenzène. 

Tous  ces  composés  ont  été  caractérisés  par  leïirs  propriétés  et 

celles  de  leurs  produits  d*oxydation  ainsi  que  par  le  dosage  du 

ddore. 

Le  bromobenzène  a  donné  avec  le  chlorure  plombico-ammo- 

Gl 
ùcal  du  chlorobenzène  et  du  tribromochlorobenzène  C*H*<;n^. 

L'iodobenzène  a  fourni,  en  l'absence  d'eau,  du  chlorobenzène  et 
de  Tiode  libre,  mais  en  présence  d'eau  et  d'acide  chlorhydriqut», 
OQ  obtient  du  dichloroiodobenzène  CTIMCI*  (jui  perd  facilemenc 
80D  chlore  vers  80**. 

Les  carbures  nitrés  tels  que  le  nitrobenzène  et  le  nitroluène 
Dont  pas  donné  de  substitution  chlorée.  En  résumé,  si  le  benzène 
moDochloré  se  transforme  très  diflicilement  en  dérivé  dichloré 
MUS  Taction  du  chlorure  plombico-amuioniacal,  les  homologues 
de  Ix'nzène  chloré  ne  doiineni  pas  de  nouvelle  substitution  dans 
le  noyau  aromatique,  mais  le  chlore  se  substitue  dans  la  chaîne 
latérale,  que  celle-ci  soit  ou  non  déjà  chlorée.  Avec  les  carbures 
aromatifpK^s  à  chaîne  latérale,  seulement  substitués  dans  cette 
chaîne,  le  chlore  ne  se  fixe  pas  dans  le  noyau  aromatijjue,  comme 
avHir  It*  carbure  non  chloré,  mais  la  substitution  se  continue  dans 
la.  haine  latérale. 

MM.  Skyewktz  <»t  Trawitz  ont  cherché  à  perfectionner  h's 
inr:fi.'i«lrs  de  Nikoljukin  et  FriiMlrirh  pour  la  préparation  du  chlo- 
nr»-  plombi(!o-ammoniacîil.  Dans  '^e  but,  ils  ont  pn''paré  du  per- 
•-■\y-ie  de  plomb  précipité  par  un  jirocédé  nouveau  consistant  à 
fairr  n.*agir  le  persulfate  d'ammoniaque  sin*  le  nitrate,  le  chlorun» 
oulesultatede  plomben  présence  de  putasse  ou  de  soude,  procédé 
qu'ils  se  proposent  d'applicjïier  à  la  préparation  d'autres  ]MM*oxydes 
précipités.  Ce  peroxyde*  se  «lissout  facilement  daur»  l'acide  cldor- 
hydrique,  refroidi  extérieïirenient  par  un  mélange  de  j^dacc  et  <h' 
s*rl,  sans  dégîiger  de  rhlnn».  Kn  addiliounanl  cette  solution  de  la 
«{uantité  théorique  de  chlorure  d'amniunium  dissous  dans  1(1  Ibi^ 
son  poids  d'eau,  ils  ont  obtenu  le  chlorure  plombic^o-aniinoniacal. 

I-e  rentlement  est  meilleur  cpi'avec  la  niéiliode  de  Friedrich 
consistant  à  préparer  le  chlorure  ploml»i(|ue  par  l'action  d'un 
courant  «le  chlore  sur  le  chlorure  plundjeux  dissous  dans  l'acide 
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chlorhydrique  et  qui   donnait  jusqu'ici  le  plus  fort  rendemeoU 
(70  0/0  de  la  théorie  au  lieu  de  63  0/0). 

MM.  Seyewetz  et  Trawitz  ont  pu  obtenir  le  chlorure  plombico- 
ammoniacal  avec  un  rendement  sensiblement  théorique  en  faisuti 
agir  directement,  à  la  température  ordinaire,  le  persulfate  d'an» 
moniaque  ou  solution  aqueuse  saturée  ou  en  poudre  sur  \» 
chlorure  plombeux  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique.  La  trans* 
formation  est  très  rapide  et  le  chlorhydrate  d*ammoniaque  néces- 
saire à  la  formation  du  sel  double  prend  naissance  aux  dépens  de 
l'ammoniaque  du  persulfate.  Ils  expliquent  cette  curieuse  réactiot 
par  les  équations  suivantes  : 

5(S0^\zH*)  +  4HCI  =  2  AzH^Cl  +  2S04H2  +  CP, 
Pbr.P  4-  2C1  +  -2  AzH^Cl  =  FbCl* ,  2  Az^Cl. 

Après  avoir  séparé  le  chlorure  double  qui  se  dépose,  le* 
auteurs  ont  [>u  utiliser  les  eaux-mères  chlorhydriques  plusieurs 
fois  de  suite  pour  redissoudre  de  nouvelles  quantités  de  chlorure 
plombeux  et  faire  réagir  à  nouveau  le  persulfate  d'ammoniaque. 
La  réaction  marche  également  bien  en  agitant  le  chlorure  de 
plomb  en  suspension  dans  environ  4  fois  la  quantité  théorique 
d'acide  chlorhydrique.  Les  auteurs  ont  obtenu  une  réaction  ana- 
logue en  remplarjuit  le  chlorure  par  le  sulfate  de  plomb. 
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N""  50. —  Séparation  et  dosage  de  Tantimoine  par  voie 
électroly tique;  par  M.  A.  HOLLARD. 

Le  dosage  élcM^lrolytiquo  de  rantimoint»  imi  solution  de  sulfliy 
dral(i  lie  sodium  ipii  a  cir  indiqué  jiar  (ilassen  comme  particulière 
ment  prati(jur  tu  présence  d'élain  et  (rar>enic>  puisijue  ces  élé- 
ments ni*  se  (léposciil.  pas  avec  raiiliniuine  r»ur  la  cathode,  prél« 
eu  réalité  à  (pielqiu\s  erilicpies  luiniuléts  déjà  par  O&t  et  Klap- 
protli  1 1  ]  cl  par  iions-iuéiiie  i2i. 

(il  (^niujtirs  n-ntliis,  is'.nj,  l.  123.  p.  Um;'i;  Ami.  </<»  (Chimie  anstjytiquû  1887, 
p.  ii2;  //////.  Sfr.  Chili,.,  l'MM».  l.  23.  p.  i'.H. 
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Noos  résumerons  ces  critiques  et  indiquerons  une  modincation 
(fue  nous  avons  apportée  au  procédé  de  Classen,  modification  qui 
constitue  un  procédé  excellent  de  dosage  et  de  séparation. 

Nous  avons  déjà  démontré  que  l'emploi  du  sulfhydraie  de 
iodium  concentré,  tel  que  le  préconise  Glassen,  offre  un  grave 
nconvénient  :  il  dissout  en  même  temps  que  Tantimoine  des 
(uantités  appréciables  de  cuivre  (S  h  A  milligr.  par  100  ce.;,  métal 
(ui  accompagne  très  fréquemment  Tanlimoine;  ce  cuivre  se 
lépose  en  même  temps  que  Tantimoine  sur  U  cathode. 

Nous  avons  tourné  la  difficulté  en  faisant  passer  le  cuivre  à 
étal  d'ions  complexes  de  cyanure  non  susceptibles  de  se  déposer 
sur  la  cathode;  il  nous  a  suffi,  à  cet  effet,  d'ajouter  à  la  solution 
ie  sulfhydrate  de  sodium  du  cyanure  de  potassium. 

D*autre  parl,Ost  et  Klapproth  ont  fait  remarquer  que  la  quan- 
ilé  croissante  de  polysuUures  qui  se  forme,  au  cours  de  Téiectro- 
!yse,  autour  de  l'anode,  par  l'emploi  du  sullliydrate  concentré  de 
Qassen,  passent  par  dilTusion  jusqu'à  la  cathode  où  elle  pcMjt  dis- 
soudre l'antimoine  déposé.  Ils  ont  proposé  d'arrêter  cette  ditTusion 
in  moyen  d'un  diaphragme.  L'addition  de  cyanure  de  potassium 
loQt  nous  avons  parlé  tout  à  l'heure,  évite  ces  inconvénients  et 
rend  superflu  l'usage  du  diaphragme. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

l/antimoine,  à  l'état  de  sulfure,  ou  à  l'état  d'oxyde  rendu  légè- 
rement alcalin  par  addition  de  soude  est  dissous  dans  un  mélange 
de 200  ce.  de  sulfljydrate  de  sodium  saturé  (densité  =  1,220  à  1,225; 
et  de  iO  ce.  d'une  solution  aqueuse  de  cAjinure  de  potassium  à 
iO  U  0. 

Dans  la  solution  qui  occui^e  ainsi  un  volume  de  240  ce.  on  plonge 

omplrtenient  les  électrodes.  —  Ce  sont  les  électrodes  que  nous 

a\ons  déentes  ici  même  (ij,  à  cela  près  (jue  Télectroile  tronco- 

nn^ue  A,  qin  sert  de  cathode,  est  en  toile  de  platine  au  lieu  d'être 

-uft'uille  de  j)latine.  —  Le  courant  doit  être  de  0,1  ampère. 

Lsi  prt'senca  do  Fétnin  n'est  pas  nuisible  à  condition  qu'il  n'y  en 
ail  pas  plus  de  1  gr. 

hk  jtrésence  du  cuivre  ne  nuit  pas  non  plus  s'il  n'y  en  a  pasjilus 
<ie0'',0o.  —  11  est  d'ailleurs  toujours  facile  de  se  ninintenir  au- 
dessous  de  celle  teneur  :  d  suliit  de  reprendre  les  composés  de 
cai\Te  et  d'antimoine  par  du  snll hydrate  de  sofiiuni  sans  cyanure, 
et  d'ajouter  ie  cyanure  à  la  solution  de  sullliytlrale  lillrée. 

La  présence  de  r  arsenic  ne  gèin»  [)as  à  la  condition  qu'il  soit  à 

il)  BulL  Soe.  chim,,  1900,  l.  23,  p.  :2tl. 
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rétat  d'acide  arsenique,  comme  le  prouvent  les  essais  (10),  (11) 
et  (12);  c'est,  d'ailleurs  ce  qu'avait  indiqué  Classen. 

Préparation  du  sulfhydrate  de  sodium  concentré.  —  Cette  pré- 
paration présentant  quelques  difficultés,  nous  entrerons  dans  quel- 
ques détails  à  son  sujet  : 

On  prépare  une  solution  de  soude  de  densité  1,3,  bien  exempte 
d'arsenic  (1).  On  en  introduit  500  ce.  dans  un  flacon  de  l''',25att 
moins  de  capacité  dans  lequel  plonge  un  tube  de  gros  diamètre. 
Par  ce  tube  on  envoie  dans  la  soude  un  violent  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  qu'on  ne  doit  pas  interrompre  pendant  tout  le  temps 
de  la  saturation  :  dans  ces  conditions  la  réaction  est  assez  vive 
pour  provoquer  un  léger  dégagement  de  chaleur  qui  s'oppose  à  la 
cristallisation  du  sulfure  de  sodium  neutre  qui  est  peu  soluble  ef 
qui  boucherait  le  tube  s'il  se  précipitait.  On  arrête  le  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  lorsque  le  niveau  du  liquide,  qui  ne  cesse  de 
monter  pendant  la  saturation,  ne  monte  plus.  On  ajoute  alors  les 
500  ce.  de  soude  (densité  1,3)  qui  restent  au  sulfhydrate  formé  :  il 
se  forme  immédiatement  un  abondant  précipité  cristallisé  de  sul- 
fure de  sodium  qu'on  redissout  à  la  faveur  d'un  courant  énergiqu< 
d'hydrogène  sulfuré,  courant  qu'on  maintient  jusqu'à  ce  que  h 
volume  du  liquide  ne  monte  plus. 

On  transvase  la  solution  de  sulfhydrate  de  sodium  dans  un^ 
grande  capsule  de  porcelaine;  on  la  fait  bouillir,  sur  une  toili 
métallique,  pendant  20  minutes,  à  moins  qu'il  ne  se  forme  aupa 
ravant  une  pellicule  cristallisée  à  la  surface  du  liquide,  auque 
cas  on  retirerait  immédiatement  la  capsule  du  feu. 

On  filtre  le  liquide  chaud  à  travers  un  double  filtre  à  pli  qi 
retient  les  impuretés  insolubles;  on  relVoidil  et  on  ajoute  a 
besoin  de  l'eau  pour  arriver  à  la  densité  1,220  à  1,225. 

Le  liquide  doit  être  conservé  à  l'abri  dfî  la  lumière  dans  d 
petits  flacons  bien  remplis  et  bien  bouchés.  On  évite  ainsi  la  for 
malien  de  polysulfures. 

On  peut  également  préparer  ce  sulfhydrale  de  sodium  par  un 
seule  saturation,  au  lieu  de  deux;  mais  alors  il  ne  faut  pas  opère 
sur  plus  de  500  ce.  de  soude  à  la  fois  sous  peine  de  produire  de 
cristaux  de  sulfure  de  sodium  qui  bouchent  le  tube.  —  La  satu 
ration  par  l'hydrogène  sulfuré  en  deux  temps  —  qui,  d'ailleui's, 

(1)  11  faut  donc  se  j^ardcr  de  prendre  de  la  soude  à  la  chaux  pi*oveoaot  d 
sulfate  do  soude,  <••'  s«'l  étant  préparé  avec  de  Incide  sulfnnqup  généralemei 
très  v\c\\v  c\\  arseni(*.  La  soude  ;i  l'alcool  ou  même  la  lessive  de  soude  à  V\ 
moniaque  du  commerce  conviennent  bien. 
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recommandée  par  Classen  —  est  plus  avantageuse  car  elle 
met  d'obtenir  dans  un  temps  relativement  court  de  grandes 
iDtités  de  sulfhydrate. 

Résultats  expérimentaux. 

Quaatitéf  peiéei.         Sb  déposé. 

(1)  Sb ofl492  0^1504 

(2)  Sb 0,2000  0,2027 

(3)  Sb 0,1483  0,1543 

(4)  Sb 0,1500  0,1438 

,_,  (  Sb 0,4990  0,4990 

^^M  Sn 1 

,^,i  Sb 0,1413  0,1478 

<^MSn 0,3 

i  Sb 0,1011  0,1008 

(7)?  Sn 1 

(  Cu 0,05 

Sb 0,1490  0,1456 

(8){  Sn 1 

Cu 0,05 

Sb 0,2001  0,2024 

(9)  {  Sn 1  « 

Cu 0,05 

Influence  de  l arsenic  suivant  son  degré  d'oxydation. 
•ignifi^  :  arsenic  à  l'état  d'ac.  arsénique  ;  As^^^  :  arsenic  à  l'étal  d'ac.  arst-nieux.) 

i  SI) 0,0988  0,0982 

(lOi  I  Cu 0,05 

(  .K 0»^ 

/  Sb 0,148î)  0,1511 

^  ^  ^  Cu 0,05 

As^ 0,1 

SI) 0,1482  0,1561 


H 


2)  !  ^ 

'     Cu 0,05 

As    0,1 


(I2)'«" ' 


l 


m 


ans  tous  ces  essais  l'antimoine,  Tétain  et  le  cuivre  étaient 
jués  par  Tacide  nitrique,  puis  évaporés  à  sec,  le  résidu  alcali- 
par  la  soude  était  repris  par  le  mélange  de  sulOiydrate  et  de 
ure.  Dans  l'essai  (7i  seul  l'antimoine,  l'élain  [et  le  cuivre 
*ot  à  l'état  de  sulfures. 
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N""  51.  —  Séparation  et  dosage  du  zinc  par  voie  électrolytifM; 

par  M.  A.  HOLLARD. 

■rJ 

Natuhe  de  l'électrolyte  :  1**  Solution  de  cyanure  complexe  de  '^. 
zinc  et  de  potassium  avec  grand  excès  de  soude;  2"  Solution  de  ^ 
sulfate  de  zinc  additionné  de  sels  organiques  et  d'un  léger  exch  1 
d'acide  acétique.  * 

1®  Solution  do  cyanure  complexe  de  zinc  et  de  potassium  avec  j 
grand  excès  de  soude,  —  Le  principe  du  ciosag-e  du  zinc  en  solu- 
tion de  cyanure  complexe  de  potassium  est  connu  depuis  longtempî*. 
La  présente  méthode  n'a  d'autre  objet  que  d'en  préciser  lescon* 
ditions  et  de  montrer  Tapplication  que  nous  avons  faite  de  celle 
méthode  à  la  séparation  du  zinc  et  de  Tahuninium,  du  zinc  et  du 
fer. 

La  solution  de  sulfate  de  zinc  contenant  un  léger  excès  d'acide 
sulfurique  est  additionnée  de  soude  jusqu'à  ce  (jue  le  liquide  soil 
alcalin.  On  verse  ensuite  une  quantité  d(*  soude  à  15"  U.  qui  peut 
varier  de  15  à  80  ce,  puis  10  ce.  (rnne  solution  de  cyanure  de 
potassium  à  20  0/0.  On  étend  à  300  ce.  On  déjjoso  le  zinc  avec  un 
courant  de  0,1  ampère,  sur  nos  électrodes.  La  cathode  qui  est  en 
toile  de  platine  a  été  [)réalal)lemeut  recouverte,  par  électrolyse, 
d'une  cou(rho  de  cuivre,  [)Our  éviter  l'adhérence  sur  le  platine  du 
zinc  qui  y  laisserait  toujours  des  traces. 

Le  dépôt  est  d'un  beau  hlauc  bleuâtre  et  peut  être  obtenu  très 
épais  sans  inconvénient.  C'est  ainsi  (pi'on  obtient  facilement  des 
dépôts  (le  1  gr.  Il  est  probable  ([u'un  peut  obtenir  des  dépôts  plus 
lourds,  ninis  nous  ne  l'avons  pas  essayé. 

Ce  procédé  est  i)arlicnliérenienl  utile  pour  la  séparation  do 
Paluminiiun  et  du  zinc.  L'allia};(*  d'aluniinium  et  de  zinc  —  on 
0{)ére  sur  1  ^m*.  —  est  atlatpié  par  de  l'eau  n'i^Mle,  additionnée  d'un 
mélange  d'acide  sulluriipie  et  d'eau  contenant  2  ce.  d'aci-le  sulfu- 
ritpuî  à  r>6**  H.  Après  l'attîHiue,  la  solution  est  évaporée  jusqu'à 
l'apparition  d'abondantes  fumées  blanches  ;  le  résidu,  qui  ne 
•ontient  plus  que  des  sulfates  et  (pielques  «gouttes  d'acide  sulfu- 
rique libre,  est  repris  par  VvAWi  ;  après  dissolution  on  ajoute  de  ]a 
soude  et  du  cyanure,  connue  il  a  èlé  ilil  |)lus  haut.  On  éiectrolyse 
dans  les  conditions  jnvcitées. 

La  sr^turulion  du  zinc  et  du  fer  s'elTectue  bien  par  le  procédé 
au  cyanure;  le  ier  (pii  doit  être  à  l'état  ierriqne  est,  en  elTel,  inso- 


4 
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d'un-gfftiid  excès  de  eoude  (1).  Gomme  il  relient 
96,  même  après  étedrolyse^  on  est  obligé,  une  fois  le  dépôt 
t>iytique  de  zinc  effeelné,  de  filtrer  le  précipité  de  fer,  de  le 
soadre  dans  le  moins  d'acide  sulfuriqiie  possible,  de  neutra- 
par  de  la  soude  et  d'ajouter  à  ce  liquide  les  eaux-mères  qui 
§jà  cédé  leur  zinc  à  la  cathode.  On  laisse  reposer  le  précipité 
nd  du  verre,  puis  on  plonge  les  électrodes  et  on  électrolyse 
le  courant  indiqué  plus  haut  (0,1  ampère)  ;  la  cathode  est 
tuée  par  la  toile  qui  a  déjà  servi  et  qui  est  recouverte  d'une 
ère  couche  de  zinc.  Le  reste  de  zinc  se  dépose  alors  complè- 
it,  au  moins  avec  les  proportions  de  fer  et  de  zinc  qui  ont  été 
(ses  è  nos  essais  (voir  résultats  expérimentaux).  —  U  faut 
bien  soin  dans  la  séparation  du  zinc  et  du  fer  —  comme 
ïurs  toutes  les  fois  que  l'électrolyte  contient  un  précipité  — 
sser  le  précipité  se  déposer  au  fond  du  verre,  puis  d'enfoncer 
raie  jusqu'au  fond  du  précipité  ;  on  débarrasse  ainsi  celui-ci,. 
)ins  en  grande  partie,  du  raétal  qu'il  a  pu  entraîner. 

sépêraiioa  du  zinc  et  du  nickel  ne  peut  être  faite  par  ce  pro- 
une  petite  quantité  de  nickel  se  déposant  toujours  avec  le 

Résultats  expérimentaux, 

>  une  employé  dans  ces  expériences  contenait  0,18  0/0  de  plomb. 
Le  fer  introdait  était  à  Téiat  de  sulfate  ferriqae. 

Quantités  pesées.  Dépôt. 

(  Zn 0/3000  o|3014 

/  ■  M  FV 0,1  dont  0,0016  de  Fe 

^^  ,    \  soit  0,2998  de  Zn 

15  rc.     I,,    j  Zii 0,3000  0,3022 

wu(\e    Y"^  (  Fc 0,1  dont  0,0021  de  Fe 

^  ^^'     I  soit  0,3001  de  Zn 

I     .    l  Zn 0,5000  0,4982 

'  ^^^  I  Fe 0,1  dont  0,00-21  de  Fe 

soit  0,4961  de  Zn 

L  la  Térité,  le  fer  est  très  légèrement  soluble  :  si  Ton  se  reporte  en  effet 
sullaU  expérimentaux,  on  voit  qu'il  s'est  déposé  avec  lo  zinc  des  quan- 
t  fer  variant  0*',00'6  à  U>',00âl  lorsqu'on  fail  usa^'c  de  15  ce.  do  soude 
es,  el  de  Os'.UOUG  à  0<%0016  lorsqu'on  fait  usngp  d'un  excès  de  80  ce. 
lia.  Un  grand  excès  de  soude  est  donc  plutôt  favorable;  l'analyse  des 
lèrw  (privées  de  zinc  par  électrolyse)  nous  l'a  d'ailleurs  démontré. 
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Quantités  pesées. 


8? 


(4)     Zn 0,2993 


(5) 


(6) 


Avec  excès 
de  80  ce. 
de  soude 
à  i5»  B. 


H) 


(8) 


(9) 


(10) 


(li) 


Zn 0,3019 

Fe 0,1 


Zn 0,5007 

Fe 0,01 


Zn 1,0007 

Fe 0,1 


Zn 0,1038 

Al 0,9 

Zn 0,1012 

Al • 0,9 

Zn 0,5001 

Al 0,5 

Zn 0,4998 

Al 0,5 


Dep(k. 

0^046 
dont  0,0004  de  Fe 

soit  0,3042  dQZo 

0,2962 
dont  0,0016  de  Fe 

soit  0,2946  de  Zq 

0,5053 
dont  0,0004  de  Fe 


soit  0,5049  de  Zn 

0,9939 
dont  0,0006  de  Fa 

soit  0,9933  de  Zn 

0,1079 

» 

0,1051 
0,5094 

m 

0,5058 


(12)     Al 2 

(Pris  sur  le  même  lingot 
que  les  AI  précédents). 


0,0001 


2**  Solution  de  sulfate  de  zinc  additionné  de  sels  organiques  et 
dun  léger  excès  d acide  acétique.  —  Ce  procédé  n'est  pas  appli- 
cable en  présence  du  for  —  ce  qui  réduit  sing-ulièrement  son  im- 
portance. —  Le  fer,  en  eiïot,  tend  à  se  déposer  en  partie  avec  le 
zinc  non  pas  à  Tétat  de  fer  métallique  comme  nous  l'avons  dit 
par  erreur  (/?tf/y.  Soc.  chim.,  1897,  t.  17,  p.  887),  mais  dans  un 
état  d'oxydation  ou  de  combinaison  salin(^  que  nous  n'avons  pu 
déterminer. 

En  l'absence  de  fer  la  méthode  est  bonne.  On  suivra  les  indica- 
tions que  nous  avons  données  [fhill.  soc.  Cliim.,  (1897)  t*  17, 
p.  886J  à  cela  près  que  les  électrodes  seront  constituées  par  notre 
nouveau  syslèm(î  avec  cathode  en  loilo  et  que  le  courant  sera  de 
1  ampère.  On  aura  soin  de  cuivrer  la  cathode  avant  d'y  déposer  le 
zinc  pour  éviter  l'adhérence  du  zinc  sur  le  platine. 
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La  séparation  du  zinc  et  de  ralumininm  est  difficile  à  réaliser 
parce  procédé  à  cause  de  la  précipitation  de  Talumine  au  cours  de 
i'électrolyse»  précipitation  qui  peut  entraîner  du  zinc.  Cet  inconvé- 
nient existe  aussi  avec  la  méthode  à  i'oxalate. 

Résultats  expérimentaux. 
Le  zinc  employé  dans  ces  expériences  contenait  0,18  0/0  de  plomb. 

Qaantitéf  pesées*  Dépôt. 

(1)  Zn 0^5000  0^,5031 

(2)  Zn 0,5000  0,5039 

(3)  Zn 0,3000  0,3021 


I*  52.  —  Composés  sulfurés  et  azotés  dérivés  du  sulfure  de 
carbone  (X).  Thermochimie  ;  par  M.  Marcel  DELËPINE. 

« 
Comme  suite  à  mes  recherches  sur  les  composés  sulfurés  et 
aiotés  dérivés  du  sulfure  de  carbone,  je  me  suis  propsé  de  compa- 
rer quelques-uns  d*entre  eux  au  point  de  vue  thermochimique.  Mes 
déterminations  ont  porté  sur  les  principales  substances  que  j*ai 
eues  entre  les  mains  au  cours  de  ces  recherches  ainsi  que  sur 
quelques  autres  qui  présentent  avec  elles  des  relations  d'isomérie, 
mais  appartiennent  à  un  autre  ordre.  A  cet  eilet,  je  me  suis  servi 
de  la  bombe  calorimétrique  de  M.  Berthelot,  les  chaleurs  de  for- 
mation étant  calculées  d'après  Téquation  de  combustion 

=  «C02  gaz.  +  (f  —  9)  "20  liq.  +  p  Az  gaz.  +  ySO^H»  diss. 

J'ai  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique  : 

I.  Des  éthers  imidodithiocarboniques  substitués  à  Tazote 
RAz  :  C(SR'j«  ; 

II.  Des  dithiouréthanes  isomères,  bisubstituées  à  Tazote 
R*Az.CS.SR',  différant  des  précédents  par  les  saturations  du  car- 
bone central  vis-à-vis  du  soufre  et  de  Tazote  ; 

lU.  Deux  ihialdines  isomères  des  précédents  corps,  la  méthyl* 
formothialdine  et  la  thialdine  ordinaire  ; 

IV.  Deux  carbothialdines,  la  iliméthylformocarbothialdine  et  la 


tm  MÉMOIRfiS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

carbothialdine  ordinaire,  isomères  entre  elles,  ainsi  qu'avec  v 
thialdine  formique,  préeédenunenl  étudiée  sous  le  nom  de  peu 
méthylène-diamine-disulfine,  tous  corps  répondant  à  la  fornn 
brute  C»H*oAz«S«  (1). 

Voici  les  résultats  obtenus  rassemblés  dans  ua  tableau  oi 
trouvent  indiquées  successivement  les  formules  brutes,  les 
mules  de  constitution,  les  chaleurs  de  combustion  par  gramm 
par  molécule,  et,  enfin,  les  chaleurs  de  formation  à  partir 
éléments  :  C  diamant,  H  gaz.,  Az  gaz.  et  S  octaédrique. 


FOMCLE. 


I. 

G«H«AiS*  liq , 

C»H««AiS«  liq 

C«H«»AiS«  liq 

C*H"AiS«80l 

II. 

C*H»AiS*ioi 

C*n*«AiS«  liq 

C*H«»AiS«liq 

111. 
C*HUiS«  sol 

ClV'At  S««ol 

IV. 
t;»H'Mi«S«  sol.... 
C»H«*'Ai«S«  >oI.... 

Cni«"Az«S«  sol.... 


coRsnTrnoii. 


CHUz  :  C(SCU»)«. 
C*H»Ai  :  CtSCH:»)». 

CHUz  :  ccsc«n»)«. 
C«U»Az  :  C(SCH»)«. 

(CHYAi.CS.SCH». 

;CHVAz.CS.SC«H». 

(<:«H*)«A2.CS.SC1I» 


CH«<^  ;{f{{î>Az.CH\ 

c'H'<ti:t{*.>Ar.n. 


CS«,(:H».Az:CH«)« 
cs*(:iP.CH  :  A7ii'«. 

<:h*  :^  [;{}Sa/.(:ii«.ai  :  cii* 


CHALBUl   DK  COMBUSTIOW 


è  vol.  constant 


par  gr. 


•p«I 
7130,i 

75«3,6 

78S9,4 

78i5.0 


7045,0 
7;>10,5 
TTHl.o 

'l'M  .8 
(UM6,4 


par  mol. 


à  press. 

codU. 

par  noi, 


Cal 

11i6.9S 
li85,97 
1541,5 

^51,15 
1119,05 

ÎHU,73 
1200.28 

10H5,77 
li»«,2 

1110,15 


i 


Cal 

1130,05 
1188,85 
1544,5 

053,9 
11Î2,0 
1271,7 

964,45 
1203,0 

1IKI6.4 
1<»iH.8 

1112,7 


CBA 
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Dans  le  [)r(»iiiier  groupe  on  pont  faire  «les  rapprochements 
ressants  avec  les  sùnévols  qui  oui  avec  les  élliers  imidodithic 


(l)  AuD.  Chim.  Phys.  (7),  iH'JS,  t.  15,  p.  .'.7i. 
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oiqaes  le  groupement  coiûmun  HAzIC-S  et  la  diiîérence 
Qstaote  S+2CH3.  On  a  ainsi  : 

Différence. 
»I.  de  foi-m.  de  GH^Az  :  C(SCH3)2  . . .  J        .  .        .      .   ^^        ^  c«i 
deCH3Az:C:S S       ^'^  -(- 9,4)  ou  10,1 

de  C^HSAziCrS......  )       3»15-(-  7,6)  ou  10,15 

-            de  G«H5Az  :  G(SGH3)î.. .  )  /     iA  c;^  nn  ^^  a 

deG6H*Az:G:S )-"^^'^    -(-46,5)  ou  12,4 

«a  didérence  reste  du  même  ordre  malgré  la  variation  notable 
poids  moléculaires. 

^ans  le  second  groupe  de  corps  isomères  des  précédents,  nous 
imes  frappés  de  la  plus  faible  chaleur  de  combustion  des 
ibinaisons  où  le  soufre  est  doublement  lié  au  carbone  au  lieu 
ce  soit  Tazote  (comparer  les  colonnes  du  gramme.  Et  nous 
Qs  lieu  de  nous  demander  pourquoi  ce  n'est  pas  la  dithiouré- 
le  qui  se  forme  lorsqu^on  fait  réagir  Tiodure  de  méthyle,  par 
mple,  sur  TAz-méthyldithiocarbamate  de  méthyle; 

CH3AzH.GS.SGH3  +  GH3Ï  =  GH3Az  :  C(SCH3)2,HÏ, 
ion  =(CH3)îAz.CS.SCH3+  HI. 

L  cela  on  peut  répondre  que,  dans  le  premier  cas,  Tacideiodhy- 
|ue  reste  uni  au  nouveau  corps  qui  est  une  basSy  alors  que  les 
liouréthanes  sont  des  substances  neutres  incapables  de  le  fixer, 
j'ai  montré  que  Ton  a  (1)  : 

»Az  : C(SCH3,2  liq.  _^  Hl  gaz.  -=  GIPAz  :  G(SGH3)2,HÏ  crisl.     +36^'»!^ 2 

lomine  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  iodhydrique  est  à  peu 
3  nulle,  c'est  donc  un  apport  d'environ  36  cal.  qui  intervient 
5  de  la  formation  du  sel  de  Télher  imidodithiocarbonique,  et 
te  valeur  excède  suffisamment  la  différence  des  chaleurs  de 
(nation  des  deux  or.lres  de  cor[>s  pour  (jue  la  réaction  suive  le 
irs  qui  engendre  les  sels  des  éthers  imidodithiocarboniques. 
>tte  observation  doit  être  étendue  à  toutes  les  substances  pos- 
lant  le  groupement -GS-AzH- ;  par  l'addition  d'un  éther  halo- 
lé  on  forme  le  sel  d'un  éther  -G(SR)  I  Az-  possédant  une  basi- 
?  plus  grande.  Je  me  suis  assuré  du  fait  en  comparant  un 
tain  nombre  de  sulfourées  à  leurs  homologues  obtenues  par 
tion  de  Tiodure  de  méthyle,  et  j'espère  avoir  l'occasion  d'y 
enir. 

Bnll.  Soc.  cliim.  (3  ,  1902,  t.  27,  p.  5i. 
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Dans  les  groupes  III  et  IV  nous  observons  que  les  chaleurs  dl 
formation  sont  bien  dans  les  rapports  où  les  homologies  tant  n 
carbone  qu*à  Tazote  le  font  prévoir.  Enfin,  dans  les  réactions  de 
formation  des  thialdines  soit  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  flk 
de  Tammoniaque  sur  les  aldéhydes,  soitparractionderhydrogèM 
sulfuré  seul  sur  les  combinaisons  ammoniacales  des  aldéhydes,  1 
serait  aisé  de  voir  que  la  réaction  est  exothermique.  Il  en  est  do 
même  en  ce  qui  concerne  la  formation  des  carbothialdines. 

N""  53.  —  Sur  la  nitration  du  furfurane  (li; 

par  H.  R.  MARQUIS. 

Parmi  les  dérivés  du  furfurane,  quelques-uns  des  plus  simples  1 
et  des  plus  immédiats  sont  encore  inconnus  malgré  Tintérêt  qne- 
présenterait  leur  étude.  De  ce  nombre  est  le  dérivé  aminé  ou  Ito- 
furanamine. 

M.  Freundler  (1)  s'était  proposé,  il  y  a  quelques  années,  de  pré-  ' 
parer  ce  composé  ;  après  avoir  essayé  sans  résultats  quelques 
méthodes  indirectes,  en  particulier  celle  de  Gurtius  et  celle  d*Hofr 
mann,  il  avait  entrepris  de  nitrer  le  furfurane,  afin  de  réduire 
ensuite  le  dérivé  nilré.  Le  temps  lui  ayant  fait  défaut  pour  conti- 
nuer ce  travail,  il  a  bien  voulu  me  Tabandonner. 

J'ai  été  conduit,  comme  on  le  verra  plus  loin,  à  effectuer  b 
nitration  du  furfurane  en  solution  dans  l'anhydride  acétique. 

Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  pas  immédiatement  le  nitro- 
furfurane;  il  se  produit  une  réaction  particulière  qui  provoque 
l'ouverture  du  noyau  furfuranique,  et  la  formation  d'un  dérivé  de 
Taldéhyde  succinique. 

Ce  dérivé  aitré,  liquide,  insoluble  dans  l'eau,  possède  une  insta- 
bilité remanjuable;  il  se  décompose,  parfois  spontanément,  en 
dégageant  des  vapeurs  nitrenses  et  laissant  un  résidu  volumineux 
de  charbon. 

Il  réduit  énergiquement  la  liqueur  de  Fehling  et  l'azotate  d'argent 
ammoniacaL 

Deux  réactions  particulièrement  nettes  vont  nous  permettre d'eo 
établir  la  constitution. 

I.  Action  (IcFeau.  —  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau  vers 
80®,  on  observe  un  dégagement  des  vapeurs  nitreuses  et  le  com- 
posé se  dissout.  Dans  la  lifiueur,  on  décèle  aisémentl'acide  azoteux 
(à  la  décomposition  partielle  du(iuel  il  faut  attribuer  la  productioo 

il)  Bull.  Soc,  cbim.  (3),  t.  17,  p.  kVJ. 
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)eurs  nitreuses)  et  l'acide  acétique,  cette  liqueur  est  encore 
rice  vis-à*vi3  de  la  liqueur  de  Fehling  et  de  Tazotate  d'argent 
niacal  ;  traitée  par  la  phénylhydrazine  ou  par  Thydroxyla- 
elle  donne  naissance,  soit  à  une  hydrazone^  soit  à  une  oxime 
dsquelles  l'analyse  élémentaire  conduit  aux  formules 

C*H*(=Az-AzHC«H5)2  et  G4H*(=AzOH)2,- 

A'é  dibenzoylé  de  l'oxime  a  pu  être  soumis  à  l'ébullioscopie, 
a  permis  de  fixer  les  poids  moléculaires  correspondant  aux 
les  ci-dessus. 

constitution  de  l'hydrazone  et  celle  de  l'oxime  se  déduisent 
ambiguité  de  leur  composition  et  de  leur  poids  molécu- 
Le  reste  C*H*  tétravalent  ne  pouvant  avoir  que  la  forme 
;îH=CH-CH=,  ce  sont  évidemment  les  dérivés  d'une  dialdé- 
non  saturée,  soit  fumarique,  soit  maiéique  (1)  et  l'on  doit 
ttribuer  les  formules  suivantes  : 

CH-GH = Az- AzHC«H*  GH-CH = AzOH 

1!  ^  Ji  • 

CH-GH = Az- AzHG«H5  GH-GH = AzOH 

Hjdrazoïe.  Oiime. 

lécomposition  par  l'eau  du  dérivé  nitré  liquide  donne  donc 

née  à  de  l'acide  azoteux,  de  l'acide  acétique  et  à  de  Taldé  • 

umarique. 

Action  de  Tbydrazine. — La  formation  d'aldéhyde  fuma- 

est  encore  mise  en  évidence  dans  une  autre  réaction. 

9qu*on  traite  le  dérivé  nitré  liquide  par  l'hydrazine,  on  peut 

des  produits  de  la  réaction,  et  avec  un  assez  bon  rendement, 

rthodiazine.  Or,  cette  base  cyclique  peut  être  considérée 

B  Taldazine  de  Taldéliyde   fumarique,  engendrée   dans  la 

)n  suivante  : 

GH 

GH-GHO      AzH2  GH     Az 

-fl        --2H20+-II         I 
ÎH-GHO      AzH2  GH     Az 

\/ 

GH 


h 


thodiazine  est,  d'ailleurs,  déjà  connue.  M.  Tauber(^2),  puis 

n'ai  encore  aucune  indication  sur  la  conûguralioo  de  celle  dialdéhydc. 
tins,  pour  abréger,  je  la  désignerai  dans  la  suite  sous  lo  nom  d'aldébjdc 
ae,  sans  pour  cela  préjuger  d'une  façon  quelconque  de  sa  configuration. 

ch.  G.,  t.  28,  p.  451. 

2.  CHM.»  3*  8BR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mémoiros.  18 
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MM.  Gabriel  et  Golman  (i)  Tont  obtenue  par  des  voies  différeates, 
de  sorte  que  j*ai  pu  Tidentifler  facilement. 

Les  réactions  qui  précèdent  ne  permettent  pas  d'attribuer  M 
dérivé  nitré  liquide  d'autre  constitution  que  celle  d'un  dériTèj 
acétylé  de  Taldéhyde  nitrosuccinique,  avec  la  formule  suivante  : 

Az02-GH.CH0 

I 
CH=CH0-C0CH3 

Toutefois,  mais  ceci  n*est  que  d*une  importance  secondaire,  le 
nombre  des  groupements  acétylés  est  un  peu  indéterminé  ;  il  est 
déduit  seulement  de  Tanaiyse  du  composé  et  de  la  déterminatioa 
de  son  poids  moléculaire,  analyse  et  détermination  qui  ne  m'oat 
donné  que  des  chifTres  approximatifs  à  cause,  d'une  part,  de  l'iin-  - 
possibilité  de  purifier  complètement  un  corps  aussi  peu  stable, 
d*autre  part,  de  ce  fait  que,  sous  Taction  de  la  chaleur,  il  sedécoa- 
pose  brusquement  en  donnant  une  grande  quantité  de  vapeurs 
nitreuses. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formule  ci-dessus  rend  parfaitement  compte 
de  la  réaction  de  Teau,  qui  s'elTeolue  d'après  l'équation  suivante: 

i 

abO'^-!-c:h-cho  i 


i    I  GH-CHO 

ii.:.c:=gh-o!CO(:h3  =:z  az02h  i-  gjpgo-oh  +  ii 

I  GH-CHO 

+  HiOH 


î 


Lors  (le  la  formation  d'orlhodiazino,  la  réaction  précédente  s'el* 
feclue  aussi,  préalahlemont  à  l'action  de  l'hydrazine. 

Cette  réaction  s'elTectuo  ciicoro  sous  Tinfluence  de  la  phényihy- 
(Irazino  et  <le  l'hydroxylaniine;  en  elYel,  ces  deux  réactifs  donnent 
avec  l'acétine  nitrosuccinicpie  là  même  hydrazoïie  et  la  même 
oxime  (ju'avec  l'aldéhyde  lumaricjue  olle-mèine. 

Je  mentionnerai  encore  ce  fait,  inléressnnt  au  point  do  vue  de  la 
constitution,  (jue,  par  aucun  procédé,  je  n'ai  pu  oxyder  réjndière- 
ment  ni  l'acétiue  nih'osuccini(pi(%  ni  l'aldéhyde  fumîirique  ;  dans 
tous  les  cas,  la  molécule  était  complètement  brûlée.  Le  même  fait 
a,  d'ailleurs,  été  ohservé  par  M.  Marries  [2)  h  propos  de  l'aldéhyde 
suc<'ini(jue. 

(Il  Ihùi,  i.  32,  p.  .sur». 

(i)  ff.  cb.  fi.,  t.  3S,  p.   118:1. 
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-élTO  Iroaverait-on  là  une  raison  pour  attribuer  à  ces  corn* 
es  formes  énoliques  suivantes  : 

Aa02.C=CH-0H  C=GH-OH 


ch=ch-oh'  C=CH-0H 


L 


i  doubles  liaisons  permettraient  de  concevoir  une  oxydar 

aie. 

Xiiro/urfaraae.  —  Lia  transformation  de  Tacétine  nitro. 

que  en  nitrofurfurane  s^effectue  avec  la  plus  grande  facilité 

iction  de  la  pyridine.  Gelle-ci  provoque  la  fermeture  du 

m  enlevant  les  éléments  de  l'acide  acétique,  comme  on  peut 

idre  compte  par  le  schéma  suivant  : 

02-C=CH — I^^OÎÏ      I  Ai02-C=CHv 

I  I  l  =  CH3C02H+  I  >0. 

C=CH-0-|-C0CH3i  CH=CH/ 


.M.I 


ode  de  formation  fixe  la  constitution  du  produit  obtenu  qui 
lors  le  ^nittotarfarane, 

rmeture  du  noyau  a  également  lieu  par  l'action  de  Tammo- 
en  solution  acétique,  mais   beaucoup   moins  aisément 
r  la  pyridine. 

ail  un  grand  nombre  d'essais  en  vue  de  réduire  le  nitro- 
ae,  mais  j*ai  éprouvé  des  difficultés  inattendues  qui  m'ont 
lé,  jusqu*à  présent,  d'arriver  par  celte  voie  à  la  furfura- 

• 

difficultés  paraisssent  provenir  de  l'extrême  iacilité  avec 
5  le  noyau  furfuranique,  dans  ce  cas  particulier,  s'ouvre  par 
ition  en  donnant  des  produits  de  nature  aldéhydique  qui  se 
sent  aussitôt  en  formant  des  résines. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  2*  année  do  l'Institut 
de  Chimie  appliquée  de  Paris.) 

—  Snr  la  nitration  du  furfurane  (II).  p-nitrofurfnrane 
et  dinitrofurfurane  ;  par  H.  R.  MARQUIS. 

out  d'abord  éprouvé  quelques  mécomptes  dans  mes  pre- 
ssais de  nitration  du  furfurane,  à  cause  de  la  facilité  avec 
î  ce  composé  se  détruit  sous  Tiufluenco  oxydante  de  l'acide 


j. 


m  emploie  l'acide  azotique  fumant  seul,  les  premières 
de  furfurane  que  Ton  ajoute  se  dissolvent  tranquillement, 
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mais  bientôt,  quelque  soin  que  l'on  prenne  de  refroidirp  une  oxp», 
dation  commence  qui  devient  rapidement  violente  et  explo6ive. 

Il  en  est  de  même  si  Ton  opère  suivant  le  procédé  décrit  jti 
V.  Meyer  à  propos  de  la  nitration  du  thiophène,  c'est-à-dire 
faisant  arriver  le  composé,  entraîné  par  un  courant  d*air, 
Tacide  azotique  refroidi;  ià  encore,  on  observe  immédiatement 
oxydation  violente. 

J*ai  alors  essayé  de  diluer  le  furfurane  dans  un  dissolvaMJ 
Ayant  essayé,  sans  bons  résultats,  le  tétrachlorure  de  carboiMy 
j'employai  ensuite  l'acide  acétique,  en  opérant  à  basse  tempéffr 
ture.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  produit  pas,  il  est  vrai,  de 
réaction  violente,  mais  je  n'obtins  jamais,  par  un  traitement  ulté- 
rieur, que  quelques  gouttes  d*un  produit  liquide  en  quantité  iDSiif>= 
fisante  pour  Tétude,  la  plus  grande  partie  du  furfurane  étaitoxy(Upr 
et  se  retrouvait  à  l'état  d'acide  oxalique.  - 

Dans  le  but  d'éviter  cette  oxydation,  je  cherchai  à  opérer  diM  '■ 
un  milieu  anhydre  et  j'employai  alors,  comme  dissolvant,  Tanlif*! 
dride  acétique  (1).  ! 

L'opération  se  poursuit  de  la  façon  suivante  :  j 

Pour  1  p.  de  furfurane,  on  emploie  5  p.  diacide  azotique  fumait 
<(ue  l'on  ajoute  goutte  à  goutte,  à  8  p.  d'anhydride  acétique  refroidi 
par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ;  cotte  addition  dégage  une 
quantité  de  chaleur  considérable,  et  l'on  doit  éviter  que  la  tempe-; 
rature  ne  s'élève  au-dessus  de  0**.  On  dissout,  d'autre  part,  lelo^î 
fnrane  dans  2  p.  d'anhydride  acétique,  et  l'on  ajoute  goutte  à 
goutte  cette  solution,  refroidie  vers  —  10°,  au  mélange  nitranisoi" 
gneusement  refroidi  lui-même  également  vers — 10®;  il  convientde 
ne  pas  dépass<»r,  dans  cette  opération,  la  température  de — S*fl* 
d'éviter  toute  élévation  locale  (hî  t(Mnpérature  par  une  agitatioo 
énergique  et  ininterrompue. 

Tout  le  furfurane  étant  introduit,  on  verse  le  mélange  sur  de  U 
glace  pilée,  et  l'on  épuise  trois  ou  (juatre  fois  à  l'éther.  La  soltt* 
tion  éthérée  est  lavée  avec  une  dissolution  de  bicarbonate  iB 
sodium  jusqu'à  disparition  do  l'acidité,  puis  eniin  à  l'eau  pure,  tt 

(1)  MM.  A.  IMctet  et  rieiir.quand  JiuIL  Sur.  rhim.,  1.  27,  p.  8t)S)  ont  signalé 
que  l'action  de  l'acide  azotique  de  '7=1,1  stir  1  anliydridc  acétique  donne  ntit' 

sance  à   un  anliydride  inixti-  (;ip,(j^^i_( |>A'     <^'t,  l'«ic.  diacétylorthonilriqufi. 

\(/lt 

Je  no  pcnsu  pas   que  co  o* impose  se  forme  daoH  Ii'>  conditions  ou  je  me  svii 

placv,  «qu'i-aiit  à  înml.  avec  de  l'aciiif  ;i/.ohqiir  au  ni.iximum  de  concenIratioB» 

Do  plus,  quâiid  on  laisj»».'  le  Miéianjj».'  nitraiit  s'i'clKiufffr,  le  rendement  en  nitro- 

furfurane  diminua. 


a.  MARQUIS.  i77 

de  ne  pas  insister  outre  mesure  sur  le  lava^^  alcalin,  car 
lierait  de  détruire  une  notable  partie  du  produit  de  la  nitra- 
I  voit  d'ailleurs,  lorsqu'il  n*y  a  plus  d*acide  libre,  la  solu- 
bicarbonate  se  colorer  fortement  en  rouge. 
»lution  éthérée  est  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre, 
»tillée  au  bain-marie,  de  façon  à  chasser  les  trois  quarts 
de  réther,  le  reste  est  enlevé  dans  le  vide,  à  froid. 
te  dans  le  ballon  un  liquide  épais,  jaune,  insoluble  dans 
ui  constitue  Tacétine  nitrosuccinique  (Voir  le  mémoire  pré- 
• 

|uide  est  additionné  d'une  certaine  quantité  de  pyridine  (1), 
is  de  celle-ci  est  distillée  dans  le  vide  au  bain-marie.  Le 
^st  entraîné  à  la  vapeur  d*eau;  on  voit  passer  un  liquide 
qui  se  solidifie  dans  le  réfrigérant  et  qui  constitue  le  nitro- 
le  cherché. 

purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  léger, 
ie  dépose  par  évaporation  en  gros  cristaux  jaune  clair, 
mt  clivables,  fusibles  à  28**,  très  solublcs  dans  tous  les  sol- 
-ganiques,  relativement  peu  solubles,  cependant,  dans  la 
légère,  légèrement  solubles  dans  Teau,  d'une  odeur  rap- 
elle  du  nitrotoluène. 

lyse  de  ces  cristaux  et  la  détermination  du  poids  molécu- 
r  cryoscopie  dans  le  bromure  d'éthylène  ont  donné  les 
suivants.  Trouvé:  C,  42.38;  H,  2.70;  Az,  12.30  (P.  M.) 
-  calculé  pour  C*H»O.AzO«  :  C,  42.47;  H,  2.65  ;  Az,  12.38 
13). 

ïndement  en   nitrofurfurane   est  nécessairement  un  peu 
à  cause  des  précautions  minutieuses  à  prendre  lors  de  la 
I,  dans  les  meilleures  opérations,  il  s'est  élevé  à  50  0/0  du 
3nt  théorique. 

rofurfurane  est  facilement  attaqué  par  les  alcalis,  ceux-ci 
veut  en  se  colorant  en  rouge,  la  solution  contient  alors 
te  alcalin,  les  autres  produits  de  celte  réaction  sont  rési- 
n'ont  pas  été  examinés. 

'*ofurIurane.  —  Le  nitrofurfurane,  trailù  à  rébullilion  par 
izotique  de  densité  1.2,  se  transforme  en  un  dérivé  dini- 

royais  d'abord  que  ce  liquide  était  le  DitrofurfuraDc  et  que  son  insta- 
L  due  à  uoe  trace  d'acidité  que  les  lavages  alcalins  u'avaient  pas  éli- 
s  lavages  ne  pouvant  être  poussés  à  fond  sans  destruction  du  produit, 
à  raddilionner  d'une  base  tertiaire»  dans  le  but  de  saturer  tout  acide 
)  altérer  le  composé.  Je  fus  assez  surpris  quand  Je  conslalai  la  trans- 
en  nitroAirrurane  solide. 
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tré.  Toutefois,  la  plus  gn^ande  partie  est  oxydée  et  le  rendementeti 
dinitrofurfurane  est  très  faible. 

Ce  dinitrofurfurane  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aig^ilhlj 
jaune  clair  fusibles  à  102''  dont  l'analyse  et  la  détermination  dt 
poi  is  moléculaire  (cryoscopie  dans  le  bromure  d'éthylène)  oolj 
fourni  les  chiffres  suivants.  Trouvé  :  G,  80.44;  H,  1.61  ;  Az,  17.1 
(P.  M.   162)  — calculé  pour  C*H«0(AzO«)«  :  €,  80.38;  H,  !.«;] 
Az,  17.7-2  (P.  M.  158). 

Il  parait  être  identi({ue  au  dinitrofurfurane  obtenu  par  MM.  HiDl 
et  While(i)  en  traitant  Tacide  sulfopyroinucique  par  Tacide  aïo- 
tique.  Toutefois,  ces  auteurs  proposent,  pour  leur  produit,  11: 
constitution  (l)  que  je  no  puis  adopter  pour  le  mien;  en  effet, cè^ 

CH  — Cil  Az02-G C-AzO^ 

Il         II 


Az02-C        (>Az02  CH     CH 

0  0 

(I).  (11). 

CH  — C-Az02  CH— C-Az02 

Il         II 


CH      C-Az(>2  Az02-C        CH 

o  o 

(III).  (iiir. 

dernier,  dérivant  du  p-nilrolurfurane  doit  avoir  une  des  trois  conâ* 
titutions  (II,  m  ou  IV);  je  no  puis  d'ailleurs,  actuellement,  préciser 
laquelle. 

(Trav.iil  fait  au  laboraloiro  de  2*  année  de  TlnMilB* 
(\r  (.:iiiniio  appliquée  do.  Paris.) 


N"*  55.  —  Dosage  de  la  vaniUine  dans  les  vanilles; 

pur  M.  A.  MOULIN. 

Au  cours  (le  l'étinit;  «1«;  la  incthod(î  coloriinctriiiue  pourledosBg^ 
do  la  (iulciiio  dans  l(*s  siil)>lanc(*s  alimentaires  que  nous  avons 
ï)ublio  (Tlirst*  inniKjunih'  de  Lyon,  llH):2i  nous  avons  été  airêtc  un 
instant  en  pré>eiice  «le  certaines  subslanct^s  par  une  coloration 
intense  nmis  iiiili(|iiant  nn  ext'ès  eonsidérahle  de  dulcine.  \oitf 
n'avons  pas  lardé  h  recoiiriailn*  ipie  cet  i'\K''v>  de  coloration  était 

(1)  Am.  rhnni.  tjniun.,  l.  10.  p.  ;.sn. 


A.  MonuH.  nu 

ùklm  prégonce  de  la  vanilline.  Nous  avons  tourné  la  diiSculté  en 
ttatnaat  la  vanilline  par  le  bisulfite  de  sodium  et  avons  essayé 

i.eKoile  d'appliquer  la  méthode  colorimétrique  au  dosage  de  ce 

l^eoips. 

.    Las  méthodes  actuellement   en   usage    pour  ce  dosage   qui 

-  «DBsistent  à  peser  la  vanilline  extraite  et  purifiée  sont  assez  longues, 
JemiDdent  le  prélèvement  d'échantillons  relativement  considé- 
rables et  la  mise  en  (Bfivre  de  quantités  assez  fortes  d'éther;  ce 
aoot  ces  inconvénients  que  nous  pensons  supprimer. 

Principe  de  la  méltode.  —  Si  nous  traitons  la  vanilline 
Ofl^OH      dans  laquelle  nous  trouvons  le  groupement 

C«lP.O-CHï, 

|»racide  nitrique  fumant,  ce  groupement  passe  à  l'état  de  picrate 
4t  méthyle  dont  la  solution  caractérisée  par  la  teinte  jaune  des 
«onposés  pieriques  nous  servira  au  dosage  de  la  vanilline  par 
«Bnparaiaon  avec  une  échelle  colorimé trique  titrée  ou  à  l'aide 
tba  eolorimètre. 

Préparation  de  Téchelle  colorimétrique.  -^  On  prend  un  poids 
CDonu  de  vanilline,  soit  0^,50,  on  les  place  dans  un  ballon  et  on 
T  ajoute  20  ce.  d*un  mélange  composé  de  : 

Acide  sulfarique ^ 10^ 

Acide  acétique 100 

Après  dissolution  complète  de  la  vanilline  on  ajoute  quelques 
^taux  d*azotate  de  potassium.  Contrairement  à  ce  qui  se 
fisse  pour  lu  duicine  la  réaction  ne  se  produit  pas  toujours  à 
fcNd;  on  porte  donc  le  mélange  sur  un  bain-marie  à  60°  environ, 
^  maintient  à  cette  température  pendant  1  heure  et  on  laisse 
•leposer  12  heures.  Au  bout  do  ce  temps  la  réaction  étant  complètc- 
•enl  terminée,  on  verse  le  liquide  acide  dans  une  éprouvette  de 
100  ce,  on  lave  le  ballon  h  Peau  distillée  à  plusieurs  reprises  et, 
iprès  avoir  réuni  tous  ces  liquides,  on  porte  le  volume  à  100  ce. 
On  a  ainsi  une  solution  colorée  dont  chaque  centimètre  cube  cor- 
««^nd  à  0»',005  de  vanilline.  On  prélève  alors  successivement 
2,4,  6  ce.  de  liqueur,  on  complète  ces  volumes  à  lUO  ce.  avec  de 
Teiu  distillée  et  Ton  constitue  ainsi  une  échelle  coiorimétrique 
«hmoaot  des  différences  de0<^%0i  de  vanilline  et  dont  les  diiîé- 
reoces  de  teinte  sont  parfaitement  perceptibles. 
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On  peut  facilement  construire  une  échelle  plus  rapprochée  don- 
nant des  différences  de  0<f',  005  comme  teneur  en  vanilline,  wàk  -^ 
généralement  l'échelle  à  0«^,01  nous  semble  suffisante  et  c*eslde  ^ 
cette  échelle  que  nous  nous  servons  pour  nos  dosages. 

Application  au  dosage  de  la  vanilline  dans  les  vanilles.  —  Olj 
prélève  dans  le  lot  de  vanilles  à  examiner  un  échantillon  variail] 
de  3  à  6  gr.  Après  avoir  été  divisée  assez  finement»  la  vanille 
introduite  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri  et  traitée  jusqu'à  épmse-j 
ment  par  de  Téther  à  65^  ;  150  à  200  ce.  par  fractions  de  50  à  Mce,] 
suffisent  généralement.   Les    liquides  d*épuisement  réunis  soDl- 
additionnés  de  10  gr.  environ  de  noir  animal  afin  d'absorber  autant; 
que  possible  la  matière  colorante,  on  décante  le  liquide  décolorï: 
sur  un  entonnoir  muni  d'un  tampon  d'ouate  un  peu  serré  afin  de 
séparer  complètement  le  noir  et  on  lave  avec  un  peu  d'éther. 
Enfin,  on  porte  sur  un  bain-mario  et  on  évapore  de  façon  à  chasser  % 
complètement  Téther.  1 

On  ajoute  alors  dans  le  ballon  20  ce.  du  réactif  acéto-3ulfuri<|oe  i 
que  nous  avons  indiqué  et  on  porte  au  bain-marie  tiède.  Après  | 
dissolution  à  peu  près  complète,  car  souvent,  il  se  forme  des  gru- 
meaux résineux,  on  ajoute  quelques  cristaux  d'azotate  de  potas-  ' 
sium,  on  le  replace  sur  le  bain-marie  à  60-70°  pendant  i  heure;  ' 
on  abandonne  au  repos  pendant  12  heures. 

Au  bout  de  ce  temps  on  verse  le  licpiide  dans  une  éprouvetie 
graduée,  on  lave  le  ballon  h  pbisiems  reprises  avec  de  l'eau  dis- 
tilléc  et  on  complète  le  volume  à  75  ce.  environ.  Il  se  produit  un 
|)rccipité  résineux  abondant,  om  le  sépare  par  liitration  et  on  lave 
le  résidu  et  le  lillre  avec  do  Toau  distillée  de  façon  à  amener  le 
iiltratiim  à  100  ce. 

Par  comparaison  do  la  teinte  obtenue  avec  Téchelle  colorimé- 
Irique  ou  à  l'aide  d'un  co]<jriinètn^  on  délermine  facilement  la 
teneur  en  vanilline. 

Kn  opérant  dans  les  eondilions  cpie  nous  venons  d'indiquer,  il 
(îst  facile  d'évaluer  unt^  différence  de  IcMute  inditjuant  une  difTé- 
rence  de  0*^%005  comme  tt^neur  en  vanilline. 

De  nonibnuix  essais  sur  des  solutions  de  vanilline  et  sur  des 
liqueurs  aromalisé(?s  av(»c  ce  produit  nous  ont  prouvé  que  la 
inélhodo  était  exacte. 

Des  dosaiies  noînbreux  effectués  sur  des  vanilh^s  concurremment 
]»ar  pesée  et  à  l'aide  dt»  celle  niéthode  nous  ont  donné  presque 
l')njoui*s  «les  ré>idtals  identi(jues. 
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*  56.  —  Procédé  de  dosage  de  la  glycérine  dans  le  vin  ; 

par  H.  A.  TRILLAT. 

procédé  repose  sur  la  propriété  que  possède  Téther  acétique 
leusement  débarrassé  de  ses  impuretés  (1),  de  dissoudre  la 
frine  dans  une  proportion  d'environ  9  0/0  à  la  température 
aire,  à  l'exclusion  des  autres  éléments  contenus  dans  l'extrait 
uinent  sec  d'un  vin. 

rmi  les  nombreuses  méthodes  préconisées  pour  le  dosage  de 
cérine,  basées,  les  unes  sur  l'extraction  directe  du  produit 
ivers  dissolvants,  les  autres  sur  l'entraînement  de  la  glycé- 
){  son  évaluation  par  voie  colorimétrique,  celle  qui  donne  les 
;ats  les  plus  constants  est  la  méthode  d'extraction  par  le 
)ge  éthéro-alcoolique  que  tous  les  chimistes  connaissent, 
la  glycérine  extraite  par  ce  procédé  est  très  impure  :  c'est 
qu'un  vin,  traité  avec  tous  les  perfectionnements  apportés  à 
méthode  a  donné  une  glycérine  qui,  à  l'analyse,  a  fourni  les 
es  suivants  : 

GlycérJDe  extraite.  Théorie. 

Carbone 4-2.00  39.13 

Hydrogène 9.10  8.70 

Oxygène  (par  diff.) 48.90  52.17 

100.00  100.00 

n'est  pas  tout  :  la  glycérine  ainsi  extraite  laisse  un  résidu 
rai  relativement  considérable,  qu'on  peut  évaluer  de  5  à  12  0/0 
n  poids. 

fst  facile  de  se  rendre  compte,  par  expérience,  de  la  cause  de 
^sultats.  L'alcool,  même  absolu,  dissout,  à  la  faveur  d'une 
)etite  quantité  de  glycérine,  certaines  matières  extractives  et 
lotable  proportion  de  sels  minéraux  ;  la  présence  de  l'éther 
it  qu'amoindrir  ces  inconvénients,  sans  les  supprimer.  Il  en 
te  que,  quelles  que  soient  les  proportions  du  mélange  éthero- 
lique,  on  obtient  toujours  un  produit  impur  jaunâtre,  à  peine 
oré,  et  dont  la  composition  est  très  éloignée  de  celle  de  la 
rine.  L'emploi  de  l'éther  acétique,  dans  certaines  conditions 
léterminées,  supprime  en  grande  partie  ces  inconvénients. 
ant  aux  méthodes  de  dosage  de  la  glycérine  par  entraînement, 
peuvent  être  recommandables  quand  on  opère  sur  des  quan- 

/élh«r  acétique  du  commerce  contient  souvent  20  à  25  0/0  d'alcool  et  une 
)  proportion  d*eau  (4  à  5  0/0). 
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tités  importantes  de  produit.  Mais  pour  de  faibles  proportions  d» 
glycérine,  elles  ne  peuvent  être  utilisées  par  suite  d*un  coefHciMl 
de  perte  dû  à  la  viscosité  de  la  glycérine,  inconvénient  que  jii^ 
toujours  constaté.  Cette  perte  négligeable,  pour  plusieurs  grammei^ 
de    glycérine,    devient    considérable    lorsqu'il   s'agit   de  centi-; 
grammes. 

Description  de  la  méthode.  —  On  mesure  50  ce.  de  vin  et 
les  verse  dans  une  petite  capsule  métatlique  placée  sur  un  bail 
marie.  On  évapore  avec  précaution,  à  une  température  d*enviroil 
70®,  les  deux  tiers  à  peu  près  du  liquide.  A  ce  moment,  on  ajoutai 
dans  la  capsule  5  gr.  de  noir  animal  pulvérisé  ;  on  mélange  iolî-j 
moment  avec  le  résidu,  et  Ton  continue  d'évaporer  jusqu'à  sicdté 
complète.   Le  résidu,  après  refroidissement,  est  broyé  dans 
mortier  avec  5  gr.  de  chaux  vive.  Si  l'opération  a  été  bien  cofr  j 
duite,  ce  broyage  s'effectue  sans  difficulté.  Le  mélange  se  présente 
alors  sous  forme  d'ime  poudre  grise,  sèche  au  toucher,  ne  s'agghi-  j 
tinant  pas  et  n'adhérant  pas  aux  doigts.  Cett<î  poudre  est  plieéa 
dans  un  flacon  et  fortement  agitée,  i)endant  quelques  minutes, avaaj 
80  ce.  d'éther  acétique  desséché  et  débarrassé  d'alcool.  On  filti».] 
en  décantant   et  en  ayant  soin  de  repasser  les  premières  portioBi 
(lu  liquide,  qui  entraîne  un  peu  do  chaux  au  début;  on  recommeafla 
une  deuxième  ibis  le  même  traitement.  On  obtient  ainsi  un  liquida 
absolument  clair  fl),  contenant  en  dissolution  la  totalité  de  la  gly- 
cérine qu'il  s'agit  maintenant  de  séparer.  Dans  ce  but,  on  peut 
employer  plusieurs  procédés.  On  évajiore  par  exemple  rélher 
ac('ti(pie  en  plusieurs  fois  dans  une  ca)>sule  tarée,  semblable  à  cella 
dont  on  se  sort  pour  les  (extraits  de  vin,  (Tahord  au  bain-marie, 
pour  chasser  la  plus  grande?  |)arti'.^   de   l'étluT  acétique,  puis  i 
l'étuve  à  70*"  jusrju'n  poids  constant  (1  h.  1/2  environ). 

Il  reste  à  peser  la  capsule  munie  de  son  couvercle  et  à  évaluer, 
par  din'érenc(\  le  \)o'n\>  de  la  ^•■lycériue,  en  prenant  les  précautioDB 
«pie  nécessite  la  gnindt»  hy^ro.Mropicité  du  résidu.  Au  lieu  d'une 
<'apsule  niélalli(nie,  un  peut  encore  st»  st^rvir  d'un  petit  flacon  de 
v.-ir«-  c\ iiudriipie  taié. 

La  ^Hyc^riin*  aiii.-i  ohtiMiur  <'st  h  peine  colorée  en  jaune  paille; 
elle  a  un  ^njùi  IraMcluMUfMit  sucré  ;  ce  résultat  n'est  donné  par 
aucune  autre  uiélliude. 


1     I  .'.iilil.ii'iii    «r'-lli   r   Mi'iiiiKiii  "■    (iau>-    i.i    ^oliihi.m   <!■■    ;.'lyi'ri'im'.    i;i   pré«*ipilA 

«■'•' l'i'  Ml- iii  <i  «•  iiii.iiiS  iiriit .  ,r.ii  iiImio-  jn;iiil;ml  .j  ii.l(]ii»'  triiips  reilopro* 

pri'-h- [ciMi-  •'.i*i-p  v.ihnii''li  :i|riiiinr  I   i.i  L'.y.-.Miiir    M«i^,  |'"Ur  Ir  \  m,  j'jii  risxinnu 
•<'i"'   ■  •  U'    m-l;.'!'    ..'■■:T:      :m,i>  iiii  ;  \  .i.l.u     «.iir  l,i    iii<-Uimi|i-   poiitifiMio. 
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a  combustion  d'une  glycérine  extraite  d*un  vin  traité  par  cette 
bode  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Carbone . , 38 .  86 

Hydrogène 8.62 

Oxygène  (par  dilT.) 52.52 

résidu  minéral  n'atteint  pas  1  0/0  du  poids  de  la  glycérine; 
ml  le  négliger  dans  les  cas  ordinaires. 

'»ther  acétique  doit  être  soigneusement  déshydraté  et  débar- 
,  par  distillation,  de  l'alcool  qu'il  contient  presque  toujours 
ne  impureté. 

chaux  en  poudre  a  pour  but  d'enlever  les  dernières  portions 
nidité  et  de  neutraliser  Tacidilé  de  l'extrait.  Dans  mes  essais, 
Dnstaté  que  la  chaux  vivefl),  dans  les  conditions  où  elle  est 
oyée,  n'exerce  aucune  action  chimique  nnisible  sur  la  glycé- 
11  est  nécessaire  d'opérer  en  l'absence  comj)lète  d'humidité, 
l'on  a  plusieurs  dosages  de  glycérine  à  effectuer,  on  peut 
)érer  facilement,  par  la  distillation,  les  deux  tiers  de  l'éther 
:jue  employé. 

me  sers,  depuis  quelques  années,  de  cette  jnéthode  pour 
ler  la  glycérine  dans  les  vins,  morne  dans  ceux  qui  sont  glu- 
»  à  30  gr.  par  litre.  Elle  présente  l'avantage  sur  les  autres 
jdés  d'être  d'une  exécution  rapide,  en  permettant  d'isoler  le 
jil  h  doser  à  un  degré  suffisant  de  pureté. 

1.  —  Sur  rentrainement  de  la  glycérine  par  la  vapeur 
d'eau  ;  par  H.  Maurice  NICLOUX. 

fait  que  la  glyccriiie  peut  distiller  dans  le  vide  (celui  de  la 
[M*  li  «'an)  ou  être  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  surrhaulTce 
•m«'nt  dans  le  vide,  a  déjà  servi  à  un  certain  nombre  d'au- 
.   2i  dans  le  but  de  sa  sépaiation  et  de  son  dosage  ultérieur. 

r»iv»îrs  autro.s  firshydr.Mlaiils,  tels  (juc  le  rhlmuiMî  de  calciiini.  le  carbonate 
las-r,  la  liarvlc,  le  ssulfale  de  chaux,  ont  «  le  essayés^.  Ces  piuduits  ont 
d.-  moins  bons  résultats  qm*  la  chaux  vive. 

Von  Ta.niMNG.  Ein  noues  VciTalii'eii  der  (ily«'(M'inl)eslimniunji  in  Wein 
tî^r  Zf»;/.  /".  aiÈff^w.  Clirni..  ISHl),  p.  8t):>-.U>»i.  —  ("..  Hm  Miin,  UcIht 
imunî»  vnn  ».ilyc«'nn  im  Wein  (Arclt.  d.  l'burin.,  1îS*.»l\  l.  230,  p.  At'i-^M). 
l'AUTiiKiL,  l'eber  die  Kestinunupg  des  (ilycerins  in  Wein  nnd  Hier (//>/</., 
t.  233.  p.  'i91-3i)H;i. —  F.  Ijukoas  et  s.  di:  Ka«'.zk()\\sfi,  Séparation  de  la 
ine  dan<«  les  vins  par  enlraîn<;ment  au  njn\en  d'-  la  vapejir  d'eau  (C  //., 
f.  124,  p.  240k 
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A  toutes  ces  méthodes  on  peut  faire  les  critiques  générales 
vantes  :  1**  l'emploi  d'une  température  supérieure  à  100^  (elle 
atteindre  180''),  dans  ces  conditions  outre  les  difRcultés  de  IN 
rimentation  on  ne  peut  affirmer  la  non  décomposition  de  cei 
substances  organiques  facilement  décomposables  ;  2*  l*impossibîlil 
où  Ton  se  trouve  de  ne  pouvoir  déterminer  la  fln  d'une  opérati< 
sans  arrêter  l'opération  elle-même. 

L'entraînement  par  la  vapeur  d'eau  à  100''  dans  le  vide  absol 
remploi  de  la  pompe  à  mercure  que  je  propose  aujourd'hui 
priment  du  môme  coup  ces  deux  inconvénients. 

L'appareil  est  formé  des  quatre  parties  suivantes  :  '• 

a)  Un  ballon  de  1500  ce.  rempli  d'eau  constitue  le  générateur  d^ 
vapeur.  Il  est  fermé  par  un  bouchon  à  deux  trous.  L'un  travenft 
par  un  petit  tube  deux  fois  coudé  plonge  dans  du  mercure,  ct< 
tube  servira  de  manomètre  en  même  temps  que  de  tube  desûretfb^j 
l'autre  traversé  par  un  simple  tube  coudé  à  angle  droit  termiiii.- 
par  un  tube  de  caoutchouc  fermé  par  une  pince  de  Mohr. 

b)  Un  ballon  de  250  ce.  fermé  par  un  bouchon  à  trois  trous  :!•/ 
premier  traversé  par  un  tube  coudé  effilé  qui  sera  mis  en  comiit»: 
nication  avec  le  tube  coudé  du  générateur  de  vapeur,  il  arrivt 
jusqu'à  2  centimètres  environ  de  la  partie  inférieure  du  ballon ;ll^ 
second  par  un  tube  capillaire  coudé  à  angle  aigu  qui  servirai 
rintroduction  du  liquide  à  distiller,  il  porte  un  tube  de  caoutchouc! 
à  vide  et  une  pince  do  Mohr,  le  troisième  par  un  tube  coudé  en  col' 
de  cygne  tjui  sera  mis  en  comnuniication  par  l'intermédiaire  il'u> 
tube  (le  caoutchouc  à  vide  et  d'une  pince  de  Mohr  avec  le  réfrigé- 
rant, par  ce  tube  sortira  la  vapeur  d'eau  entraînant  la  glycérine. 

Ce  ballon  peut  ètn»  complètement  entouré  d'eau  bouillante,  S 
est  en  efTet  placé  dans  une  grande  marmite  en  1er  blanc  qui  porU 
une  tubulure  latérale  fermé  par  un  bouchon  à  un  trou  par  où  pass^ 
le  tube  en  col  de  cygne  mentionné  plus  haut. 

c)  Un  réfrigérant  puissant  à  double  refroidissement. 

J'ai  choisi  le  modèle  de  M.  Léger,  (le  réfrigérant  est  en  conunu 
nication  d'une  part,  avec  le  ballon  par  Tintennédiairo  du  iub 
roudé  en  col  de  cygne,  d'autre  |>art  avec  la  pom[)e  à  mcrcure. 

(I)  La  ponip(>  à  mercure.  C'est  le  modèle  sinq)lillé  du  professeu 
(^tréhant  à  robinet  uniipie  entouré  d'une  fermeture  hydraulique. 

Ces  quatre  parties  ii  h  r  //  .^onl  réunies  ensemble  au  moment  d 
la  marche.  //,  h  et  c  doivent  S(.'  séparer  très  facilement. 

L'enirainenient  (h?  la  glycérine  se  lait  comme  suit.  On  fait  I 
vidcî  dan.^  tout  l'appareil  sauf  dans  k'  générateur  de  vapeur  (I 
pince  de  cunnnunication  est   fermée-.   Le  liquide  qui  contieni  i 
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iœ  est  introduit  dans  le  petit  ballon  vide,  grâce  au  tube 
mné,  la  distillation  s'effectue,  le  liquide  condensé  se  réunit 
6  réservoir  fixe  de  la  pompe.  L'évaporation  terminée  et  le 
u  du  ballon  complètement  sec,  on  entoure  le  ballon  d*eau 
inte  en  remplissant  la  marmite,  on  ouvre  la  communication 
i  générateur  de  vapeur,  déjà  et  d'une  façon  indépendante  en 
iie  cbullition.  La  vapeur  se  précipite  dans  le  ballon  par  le 
filé,  effectue  Tentrainement,  sort  par  le  col  de  cygne  entouré 
i  on  Ta  vu  d*eau  bouillante  et  se  condense  dans  le  réfrigé- 
e  liquide  se  réunit  dans  le  réservoir  fixe  de  la  pompe,  on  le 
le  successivement  et  très  aisément  en  élevant  le  réservoir 

et  en  faisant  passer  le  liquide  dans  un  récipient  approprié, 
i  Q*est  plus  facile  que  de  s'assurer  de  la  An  de  Topération. 
»le  par  une  manœuvre  de  la  pompe  la  dernière  partie  du 
t  condensé,  on  en  prend  5  ce.  on  ajoute  1/10  de  ce.  de  la 
n  de  bichromate  à9'',5  par  litre  et  de  l'acide  sulfurique pur; 
ûstance  de  la  teinte  jaune  indique  l'absence  compléta  de 
ine.  L'opération  est  alors  terminée. 

liquides  d'entraînement  sont  concentrés  par  l'évaporation 
in  ballon  (1).  La  glycérine  dosée  par  la  méthode  générale 
ai  indiqué  le  premier  pour  l'alcool  et  dont  j'ai  donné  la 
que  récemment  (2). 
îi  les  résultats  : 


Glfcérise  iatrodaile. 

Volome  du  liquide 
d'entraînement. 

Glycérine  retrotvée 

incr. 

iO,-2 

120^* 

nigr. 
9,8 

-jr>,6 

i80 

25,5 

43,0 

-260 

44,1 

70,9 

320 

76,0 

10-2,  r, 

514 

101,0 

Teur  relative  est  celle  de  la  méthode  de  dosage  2  à  5  0/0. 
te  application  d'une  propriété  physique  très  spéciale  de  la 
ine  m'a  déjà  permis  d'établir  une  méthode  de  dosage  de 
substance  dans  le  sang  (3). 
donnerai  prochainement  une  autre  application. 

!  me  suis  assuré  que  cette  évaporaiion  n'amenait  pas  la  moindre  perte  de 

le.  A  cet  effet,  dans  r)00  ce.  d'oau  introduits  dans  un  ballon,  J'ai  ajouté 

ivement  5i*«',5,  10"»', 5  et  5'"«^2^>  de  glycérine,  j'ai  concentré  les  disso- 

aux   volumes  respectifs  de   100,  44  et  31  ce.  et  j'ai  retrouvé  52"«',5, 

»  cl  5-«',53). 

aurice  Nicloux,  Dosage  et  analyse  organique  de  très  petites  quantités 

brin*  (liull.  Soc.  china..  3«  série,  1903,  t.  29,  p.ïi45  ). 

aarice  Nigloux,  Méthod«.'  de  dusaj^e  de  la  glycérine  dans  le  sang  iC  /.'., 

i3i.>. 
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H*"  58.  —  Composition  du  lait  de  brebis;  par  HH.  TRILLil 

et  FORESTIER 

Tandis  que  la  composition  analytique  du  lait  de  vache  a 
l'objet  d*un  nombre  considérable  de  travaux,  il  n'existe  que  peu  j 
documents  sur  celle  du  lait  de  brebis. 

Quelques  auteurs,  notamment  Chevalier  et  Henri,  Doyen 
Filhol  et  Joly  (1),  Gorup-Besanez  et  Lezé  ont  donné  quelqiM 
chiQres  d^analyse  :  nous  devons  aussi  signaler  les  observations  ( 
Marchand  sur  le  lait  de  brebis  du  pays  de  Caux.  Toutefois  a 
analyses  portent  pour  la  plupart  sur  de^  cas  isolés  et  lesconditioi 
du  prélèvement  ne  semblent  i)as  toujours  avoir  présenté  I( 
garanties  d'authenticité  nécessaires. 

Nous  avons  pensé  combler  une  partie  de  cette  lacune  en  éU 
diant  méthodiquement  le  lait  de  brebis  d'une  partie  déterminée d 
la  France  et  nous  avons  choisi  les  régions  des  Gausses  sur  les 
quelles  paissent  d'innombrables  troupeaux. 

Les  analyses  ont  porté  sur  171  échantillons  de  lait  prélèves  pi 
nos  soins  pendant  les  mois  de  février,  mars,  avril,  dans  16  bel 
geries  alimentées  par  le  lait  provenant  de  plus  do  100  bergerie 
disséminées  sur  les  plateaux  et  les  vallées  qui  avoisinent  Sévérw 
la  Gavalerio,  Hoine-de-Cernon,  Tournemire,  Roquefort,  SainI 
AiTri<iuei.'t  Gaiiiarès.  Nous  avons  tenu  compte  de  la  nature  du  tei 
rain  et  autant  que  {)0ssil)le  des  iniluences  (jui  peuvent  modiiier  I 
com[)0>ition  du  lait  :  la  race,  Tàg*',  lo  nombre  de  vêlages,  rie. 

Les  hrehis  (juo  l'on  ri'iicontre  dans  la  réj^ion  de  Roquefort  soi 
en  gran<le  majorité  des  brebis  de  la  race  du  Larzae.  Il  y  a  beau 
coup  d'autres  espèces,  mais  il  y  a  peu  d'individus  de  ces  espèce: 
Les  iJishluy  sont  les  plus  répandu^;  les  IJishleyMt'^rinos  i 
trcMivenl  aussi  Impieminent,  mais  il  y  a  très  jieu  d'autres  rac( 
I)arce  (pi'elles  sont  plus  j>etites  et  que  l'on  est  habitué  dans  lepaj 
aux  moutons  de  grande  taill(\ 

Une  brebis  donne  une  proportion  moyenne  de  lait  de  500  c 
environ,  oetle  proportion  passe  de  400  ne.  environ  au  début  à  700c 
au  maximum  pour  redescendre  peut-être  à  150  ou  200  ce.  eu  t 
de  lactation. 

On  eite  comme  extraordinaire>    [iichpies  rares  brebis  donna 
1  litre  de  lait,  (^es  cbitïrt^^  ^'applirpimi  à  la  somme  de  lait  p 
î24  heures.  On  trait  deux  lois  j.Mr  jour,  le  matin  avant  6  heun*s 
bî  soir  après  5  heures  1/2  ou  0  heures. 

{[}  H»'f!hcrcbe»  sur  le  lait  \Acudrtnir  rnynh»  de  Helijique,  t.  3,  p.  1^ 
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Bumple»  de  eomposilion  ceatéxiioale  de  qaelqaes  l»ils  de  brebis  (1). 
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Zes  cbiffrei  sont  eilrails  de  Dotro  in>^moir 
lia  iDtOMae}  de  àOffiee  de  rKaseign'^inea 
icmitmrt  (novembre  11W2). 
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L'extrail  a  été  pris  en  faisant  évaporer  pendant  7  heures 
bain-mario  10  ce.  de  lait  dans  une  capsule  de  platine  de  7  cent 
de  diamètre.  Pour  doser  le  sucre  de  lait  on  a  opéré  sur  10  ce 
liquide,  le  lactose  a  été  titré  par  la  liqueur  de  Fehiing  et  évalua 
lactose  desséché  à  100-110°.  Le  beurre  a  été  obtenu  en  traitai 
coagulum  à  Téther  et  en  pesant  la  partie  extraite;  la  caséia 
été  dosée  par  diiïV;renee. 

Pour  évaluer  leri  cendres,  on  a  versé  50  ce.  de  lait  dans  i 
capsule  de  porcelaine  tarée  après  Tavoir  additionné  d'une  goi 
de  présure  (1). 

On  a  desséché  sur  un  bain  de  sable  chauiïé  avec  précanti 
puis  incinéré  et  pesé.  La  chaux  a  été  dosée  par  le  procédé  à  l'o 
iate  d*amnioniaque. 

Nous  avons  déterminé  Tacidité  de  chaque  échantillon  (8) 
serait  à  souhaiter  «pie  toutes  les  analyses  de  lait  fussent  acoo 
pagnées  de  cet  élément  d'appréciation  généralement  négligé 
cependant  si  important  pour  rinterprétatioii  des  résultats. 

Si  Ton  prend  la  moyenne  des  analyses  de  lait  de  brebis  dono 
par  Chevalier  et  Henri,  Doyère  et  les  auteurs  déjà  cités,  on  a  la  ofl 
position  suivante  :  extrait,  12,4  0/0;  beurre,  i,2  0/0;  lactose,  40 
caséine,  3,7  0/0;  cendre.  0,7  0/0.  Les  chiflres  que  nous  donn 
.*iont  sensiblement  plus  élevés  soit  (jue  les  métliodes  analyticf 
suivies  n*aient  pas  été  les  mêmes,  soit  que  le  lait  de  brebis  i 
régions  expérimentées  ait  une  plus  grande  richesse  en  élémei 

Il  est  intéressant  de  eom] tarer  la  er)m])Osition  du  lait  de  brc 
avec  celle  du  lait  de  vache.  Ce  qui  frappe  tout  d'abord,  c*esl 
poids  considérable  de  l'extrait  (jui  s'élève  souvent  h  200  gr. 
litre;  quehpiefois  même  ce  chifl're  est  déj)assé,  tandis  que  le  laii 
vache,  considéré  comme  très  riche,  dépa>s(î  rarement  150  à  160 

La  diffr»n;nc(?  porte  Mir  la  matière  grasse  et  sur  la  cas^ 
dont  les  j)oids  par  litre  déliassent  souvent  70  gr.  pour  In  premi 
ot  60  gr.  pour  la  seconde. 

Le  poi<ls  des  cen«h*es,  qui  atteint  couramment  9  gr.  par  li 
indique  d'auln?  piU't  que  le  lait  de  brebis  est  considérablea 
plus  minéralisé  ipic  ct^lui  de  vache. 

(1)  L'.'iddilinn  de  l.i  piv-^iiro  a  pniir  clTel  d'inviter  Us  projections  qui  peu 
60  formel'  pi  liiliitit  r<  v:tpMr:iliiMi. 

(2)  i/a«'iditi-  di-s  hiils  :i  ••t<-  ni<-suri  r>  ;iii  limyrn  il>- liijuour  dreinormale  Tel 
;i  pliisi'i'iii'-  rr-jii'iM«»<. 

l.'iiidi"NJt<ni'  i-mpluyi-  r^i   |,i  ph.'iMlplil.il.iu»-. 

I.cs  •liitli-s  lU'  nnii^  pni-.ii'-^fiii  p.i«i  .«iinniaiix,  rt:int  «iODiK^o  la  propoi 
<li's  •-<iidri:s  ipii  Mtiit  ouiibti(ii>>^  par  du  pii'i^pliatf  de  chaux  presque  pur. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SI^ANCK  DU  VK.M>nËl»I  (î  M.VIlS. 

Présidence  de  M.  F'aul  Sabatier,  Président. 

Camichkl  (léiM'it  une  inétliode  optirpie  poriru^tlniit  la  cavticlé- 
ion  <le:i  matières  colorantes  pivsoiitant  un   spectre  à  larges 
(méthode   tirée  trun   travail   t'ait   en   collaboration  avec 
ivrac». 
/observation  directe  du  spectre  de  la  inatièn^  inani|ue  de  pré- 
Mï  et  pent  môme  condui.'o  à  des  erreurs;  par  exemple  Tairr 
fondre;  rexlrémilé  du  -spectre  avro  TexlnMiiité  d'unr  bande. 
lac  larj^e  bande  sombre  ou  lumin<Mise  a  ses  bords  mal  délinis  ; 
milieu,  détermina  parla  moyrnne  des  positions  du  micromètn- 
?spondant  aux  extrémités  apparentes  de  la  bande,  dépend  de 
kfiHirce  de  lumière  employée,  de  l'épaisseur  de  la  matière  ci, 
[Ton  a  affaire  à  une  dissolution,  de  la  concentration  île  ciHle-ci. 
[.  Caniirhel  délinit  une  bande  sombre  ou  obscure  j>ar  le  poirii 
'il  api^elle  le  minimum  ou   le   maximum    de   transparence.  O- 
Il  correspond  au  minimum  ou  au  maximum  du  cueflicient  d'ab- 
^iion,  étudié  en  fonction  de  la  lon^Mieur  d'onde. 
;Les  maxîma  el  minima  en  transparence  ne  (l('{)(Mident  ni  de  I.- 
:e  de  lumière  employée,  ni  de  ré])aisseur  du  i-orp^.  ni  de  bf 
*ntration  de  la  dissolution,  si  le  ro(M'ticient  d'absorption  es! 
portionnel  à  la  concentration,  cas  très  ^^^énéral. 
A  détermination  des  maxima  et  minima  de  transparence  se  fan 
C  une  précision  très  supèrieurr  â  celle  tirs  déterniiiintio!:s 
tiropboiamétriques  ordiinirus. 

[V.,  3"  SKK.,  T.  XXIX,  190».  —  Mémoires.  lu 


i 


«Bti         Buujmn  os  i*  Bocwrt  cumuyau  os  euds. 

Pour  donner  une  idée  île  la  prérisioii  dt»  mesures,  M.  Citiiii 
iaflii|iio  (]ii'il  a  pu  itélermiiier  la  posilioii  de  la   pruiuiêrc 
somiji'â  liii  sang  ('lu  colé  du  rougo)  avec  une  concordance 
lesdiverseâ  lanceurs  d'ondes  Irouvéen  alteigDOTit'ts  dixièi 
la  différence  des  longueurs  d'onde  des  dnns  tbIps  du  sodium. 

Il  est  inutile,  pour  déterminer  les  ma\ima  et  minlma  de  l 
parence,  d'employer  un  spectrojjhotomiMre.  un  spoctroscope 
aaire  ilo  grande  dispernion,  très  légèrement  moililK^,  coni 
parraitemont  pour  ces  mesures.  La  méthode  adoptée  est 
connue  en  physique  sous  le  nom  de  m<'-l)iode  du  diamôtre  i 
ligné.  Elle  a  servi  à  MM.  Bayrac  yt  namichel  dans  leur  i 
sur  leK  ladopbi'nol.t.  (Voir  Ajinslen  df  Is  Fncollv  des  Scieaet 
Toiiloase,  année  19021. 

M.  Aloï  communique  à  la  Sociélt^  lus  résiillars  île  ses  rech»ï 
sur  lea  comlùniiinons  des  alcaloïdes  avec  l'acide  uranique  ;  Li 
part  des  bases  végétales  en  solution  dans  l'alcool  ou  l'élherp 
pilent  la  soliitioD  alcoolique  ou  éthérée  de  nitrate  d'nrane 
donner  naissance  à  des  uranates.  L'iuleur  décrit  les  prinoi) 
sais  qui  st;  forment  ainsi,  il  a  étudié  pîus  spéciulemenl  Ids  coI 
naisons  de  la  pyridinr\  de  la  oînchoiiiae.  de  la  strychnine,  d 
codéine.  Ces  uranates  ne  correspondent  pas  à  J'acide  am 
UO'M'O  inai:^  conaliturnt  dee  poljuranaies.  —  lU  sont  insoU) 
(i«DS  l'eau,  l'ali'xiol  et  l'éther,  maïs  Mluhles  dans  un  exc-ôs  d' 
tnte;  ils  ltruuit«ent  à  l'air  i-t  sont  parlît-lliiment  déromposé» 
l'eau.  Les  carbonates  alcalins  mctieut  rulcalimlp  en  littertâ. 

L'aulaur  signale,  en  outre,  la  col'iralion  rouge  que  dûnnenl 
floU  de  morphine  en  présoncc  d'azotate  d'urane  uxaeiomonl 
tralisù.  Celti'  rûarlion  qui  est  due  au  pouvoir  réducteur  exensé 
la  foncliou  phénol,  ne  se  produit  avec  aucun  des  alcAloîdes 
minés,  rIIc  pr^rmet  donc  de  caractériser  Irèâ  simplemeitl  la  i 
(>)une  en  présence  des  autres  bases. 

U.  Alov  a  enlri'prii^  l'étude  de  ta  ré|iBrtition  du  Ma  tlm: 
(its'js  animaux,  eu  particulier  chez  le  chien.  It  Tait  coimsitra 
procédés  qu'il  convient  d'wnpioyer  pour  rechercher  ri  doM 
très  petites  quantités  de  Mn.  S'il  s'agit  simplumenl  do  caraclé 
le  Mn,  la  réaction  la  plus  sensible  consiste  à  former  un  mangi 
TwI.  Dons  le  cas  d'une  substance  solkie,  l'auteur  recomroiinl 
procéilé  snivmil  :  on  chaulTe  dans  une  capsule  d'urt^nt  1  à  1 
de  KUII  et  l'on  ajouta  ti  la  masse  en  fusion  une  petite  qua 
■i'oxyde  de  Qi;  dès  que  l'oxyde  est  nomplé'ement  dissous  l'on 
jatte  la  substance  h  <!â5aycr;ï^i   elle  mnlient    du   Mn  elle  p 
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immédiatement  une  teinte  verte  qui  se  communique  ensuite  à  toute 
la  masse.  Dans  le  cas  d*une  solution  on  évaporo'  1  ce.  et  on  ajoute 
la  diâsolution  d*oxyde  de  Bi  dans  In  potasse  en  fusion.  Celte  réac- 
tion permet  de  mettre  en  évidence  1  millième  de  rail'igr.  de  lin. 

Pour  doser  le  Mn,  Tauteur  a  employé  une  méthode  colorimé- 
Irîque  basée  sur  la  réaction  de  Hoppe  Seyier  (action  de  AzO^H  en 
présence  d**  PbO*).  Après  s'être  débarrassé  du  chlore  par  le  nitrate 
d*Ag,  on  traite  par  AzO^H  étendu  de  quatre  fois  son  volume  d*eau 
et  Ton  porte  a  rébullition.  En  opérant  sur  9  ce.  de  Ii(|uide,  on  peut 
caractériser  par  cette  réaction  1  centième  de  milligr.  et  doser 
arec  une  approximation  sudlsunte  à  partir  de  5  centièmes  de 
nSflgr. 

Au  sujet  de  cette  communication,  M.  Surre  dit  que  la  méthode 
clectrolytique  de  M.  Riche  lui  a  donné  pour  In  recherche  du  Ha 
d'excellents  résultats. 

M.  J.  B.  Sendereiis  rappelle,  de  son  côté,  qu*en  employant  la 
méthode  d*Hoppe  Seyier,  il  a  obtenu  autrefois  des  résultats  iden- 
à  cettx  qtie  M.  Aloy  a  indiqué. 


Paul  Sabàtieb  et  Alph.  Mailhe  ont  étudié  l'action  du  chlore 

le  cyclohexane  synthétique  issu  du  benzène.  La  chloruration 

«a poursuit  régulièrement  sur  le  carbure  refroidi,  et  conduit  non 

',  aeriament  au  dérivé  monochloré,  identique  à  celui  de  Markowni- 

:  U^  mais  aussi  à  plusieurs  dérivés  incolores  stables  bichlorés, 

Irichlorés  et  létrachlorés,  dont  l'étude  est  poursuivie.  L'un  de  ces 

derniers  est  solide  et  peut  être  facilement  obtenu  en  opérant  an 

is6leil  la  saturation  par  le  chlore.  C^H'^Cl*  (chlore  calculé,  68.9  ; 

trouvé,  03.1)  se  présente  en   bianx  crislanx    incolores,  prismet» 

Amgés  sans  doute  anorthi({ues,  dont  les  faces  latf^rales  présentent 

«I  angle  plan  voisin  de  ryi'*  :  il  fond  à  i7i\  est  peu  solubie  dans 

nUier,  solubie  dans  le  chloroforme. 

Traité  en  tube  scellé  au  bain-marie,  {)ar  la  potasse  solide,  un 

tcoolique,  il  a  été  en  20  heures   totalement  transformé  eu 

hforobenzène  OH%l  bouillant  h  ISi-IS^"*  :  la  constitution 

hexagonale  du  cyclohexane  synthétique  se  trouve  ainsi  confirmé!'. 

11.  le  Président  communique  à  la  Société  le  programme  du  pro- 
chain congrès  de  Chimie  appliquée  qui  sera  tenu  à  Berlin.  Sur  la 
pro|K)sition  de  l'un  des  membres,  la  Section  délègue  M.  Paul 
pour  la  représenter  à  ce  conj;rè>. 
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N<>  S9.  —  Sur  une  nouvelle  classe  de  peruranatas; 

par  H.  J.  ALOY. 

Lorsque  l'on  ujoule  H*0*  à  un  s(U  soluble  d'uranium  il  se  produ 
un  précipité  blanc  (riiydrale  pérnraniquc.  Mais  si  Ton  opère  € 
présence  des  alcalis  l'on  oblionl  au  contraire  une  solution  (jui  lai&« 
déposer  spontanément  et  mieux  en  présence  d'alcool  des  cristau 
jaunes  de  peruranates.  La  constitution  de  ces  divers  composés  e? 
encore  fort  discutée.  Tandis  que  la  plupart  des  auteurs  assignei 
à  l'oxyde  perurani(|ue  la  fonnule  UO*,  Fairloy  qui  Ta  découvert  1 
considère  comme  im  oxyde  mixte  UO®(UO'^)*  [i).  Quant  aux  peru 
ranates  jaunes  ils  résultent  d'après  MelikolTet  F^issarjevvski  (i)  d 
l'union  de  UO*  avec  les  peroxydes  tels  que  Na*0'. 

Lu  solution  qui  donne  naissance  aux  peruranates  possède  toi 
jours  une  coloration  rouji^cî  plus  ou  moins  accentué(*  ;  Fairley  soo 
gea  à  attribuer  cette  coloration  à  la  formation  d'un  sel  roug 
peroxyde.  11  obtint  en  effet,  en  employant  de  petites  quantités  d 
soude,  dans  des  (îonditions  qu'il  n'a  pas  précisées,  ime  huile  rouj> 
qu'il  considéra  comme  un  sel  mixte  d'uranium  et  de  sodium.  II  D*) 
pu  préparer  le  sel  de  potassimn  correspondant. 

En  réalité  l'huile  rou^^e  dont  parle  Fairley  est  une  dissolutioi 
d'un  peruranale  solide  {\\\v  j'ai  réussi  à  isoler.  J'ai  montré  loti 
d'abord,  qu'en  substituant  à  l'action  desalcalis  ceUedes  carbonate 
aL'aîins  on  peut  produire  très  facilement  des  dissolutions  rougesd 
peruranates.  (^elte  roactiun  constitue  mènK^  un  des  meilleurscarU 
tères  <ies  sels  d'uranium  <'t  peut  aussi  servir  à  reconnaiti'e  la  pH 

Sence  (le  \\M)i  i,Si. 

J'ai  ensïiile  pn-pan'*  l(?s  peruranates  solides  par  plusieurs  pl< 
cédés.  J'indiquerai  les  «leux  suivants  d'uiu?  application  facile. 

1**  L'on  traite  une  solution  de  nitrate  d'uranium  par  HK)*  ^ 


(1)  Faiki-ft,  Chom.  Soc,  L  1.  p.  liT. 

(2:   Mi.i.iKOKF  o[  I'iss\i(Ji-.usKr.  Jiturn.  Snr.phys.  chiiu.  /?.,  1898,  t.  30,  p.  tfl 

^■1     Ain\,  liiill  Sor.  ,'hiiii.    :\  .  l'.».ii'.  I.  27.  p.  T.Si. 
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quantité  suffisante  pour pn^cipiler  tout  le  intHui  ;  on  lave  par  décan- 
,  UtJoa  et  Ton  ajoute  du  carbouate  alcalin  solide.  L'on  obtient  ainsi 
unedissolution  rou^e  qui  traitée  parFalrool  ordinaire  donne  une  huile 
rou;,^  analogue  à  r^lle  de  Fairley.  On  enlève  Texcès  de  carbonate 
par  des  traitements  à  Falcool  méthylique  dilué  qui  sépare  le  pcru- 
raoate  à  Tëtat  cristallisé.  Toutefois  il  est  très  diflicile  d'enlever  par 
Ci»  pro<*édé  les  dernières  traces  de  carbonate. 

2**  Pour  obtenir  le  sel  pur  il  est  préférable  d*opérer  d(»  la  façon 
suivante.  On  met  de  l'hydrate  pernraniquo  en  suspension  dans  de 
i  eau  oxygénée  et  Ton  ajoute  une  faible  quantité  d'alcool.  Dans  ce 
iu*'lange  on  fait  arriver  Talcali  exempt  de  carbonate  en  agitant 
eonstajnifiont.  Il  se  forme  tout  d'abord  un  précipité  très  abondant 
qui  disparait  peu  à  peu,  et  il  reste  dans  le  fond  du  vase  une  matière 
rouge  très  adhérente  aux  parois.  On  retourne  le  vase  pour  séparer 
If  solide  de  la  solution  et  Ton  traite  plusieurs  fois  par  l'alcool 
inétfayliquo  pur.  Leperuranate  se  détache  des  parois  et  prend  l'as- 
|iect  cristallin. 

Celte  préparation  est  applicable  aux  sels  de  potassium  et  de 
sodium  elle  réussit  plus  diflirilement  dans  le  cas  du  baryum. 

Les  peruranates  ainsi  formés  sont  des  solides  rouges  cristallisés 
«I  très  lourds.  Ils  sont  assez  instables  et  perdent  hmtement  do  l'o- 
xygène à  la  température  ordinaire;  à  100^  la  décomposition  est 
rapide  et  totale. 

L'eau  les  détruit  en  donnant  des  iiranates  insolubles. 

L*acide  chlorhydrique  les  décompose  avec  dégagement  de  chlore  : 
par  action  de  Tacide  azotique  dilué  il  y  a  formation  dMiydrate  peru- 
nnique  sans  aurun  dégagement  de  ga/. 

Je  me  suis  servi  pour  analyser  ces  composés  des  méthodes 
tmployées  dans  le  cas  des  pCâUranates  jaunes. 

L'uranium  a  été  dosé  à  l'état  de  U'^O*^,  le  potassium  à  l'état  de 
<^loroplatinate  et  l'eau  directemeiit.  Four  doser  l'oxygène  deux 
inétbodes  sont  applicables.  On  peut  mesurer  le  volume  gazeux 
résultant  de  la  décomposition  du  sel  et  le  rî)pporter  à  l'acide  ura- 
Bique  U<>*.  Ou  bien  comme  l'a  indiqué  Zimmermann  (1)  réduire  le 
sel  par  l'iodun^  de  potassium  et  l'acide  chlorhydi'i(iue  et  doser 
l'iode  mis  en  liberté  par  l'hyposullite. 

J'ai  donné  la  préférence  à  la  première  méthode  employée  le  plus 
«ouvent  pour  Tanalyse  des  combinaisons  peroxydées. 

^ij  ZiHMEHMANN,  Licb.  AiiD.  cil.,  t.  232    \>.  :27.r.;2i. 
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Le  sel  de  potassium  répond  a  la  formule.  UOK^.3HH> 

Troifè. 

1103....    M.l±  6S.58  eS.7» 

0« 7.08  6.81  t.m 

K» i7.«5  n.38  il.» 

3H2() 11.95  4Î.00  •«.« 

100.00 
Le  sel  de  sodium  a  pour  composition  UONa*.5H*() 

Trouvé. 
Citerlé.  . ....^,..s_**— ^- 

D(P ta.i»  6il.2(J  68.31 

O» 7.01  6.K»  6.T» 

Nn» 10.08  10.12  10.30 

5H20 10.75  iO.lO  i0.04 

100.00 

il  existe  donc  deuK  classes  bien  distinctes  de  peruranateft  m 
panir.ioates  rouges  que  j*ai  décrits  qui  r-orrespondont  è  l'acide 
UO*,H^O  et  les  sels  jaun(is.  UO*(M*0'i*  découverts  par  Falifef  • 


N*  60.  —  Action  de  divers  métaux  divisés  sur  l'oxyde  de 
bone;  par  MM.  Paul  SABATIER  et  J.,B.  SENDEREN8. 

i 

Divers  observateurs  (Stammer,  Caron,  Lolhiau  Helij  ont  signalé 
(pie  lorsqu'on  rùduit  au-dessus  de  400''  pa**  Toxyde  de  carbone,  lea 
oxydes  de  fer,  <ie  nickel,  do  coball,  il  se  dépose  du  charbt)n,  el 
celte  formation  se  poursuit  ensuite  aux  dépens  de  Toxyde  de  car- 
bone, qui  se  dédouble  selon  la  fonnulr  : 

MM.  Mond,  Lun^^er  et  Uuinckc  {Chani.  AVu\s\  t.  62,  p.  U5)  oal 
indiqué  que  le  nickftl  réduit  peut  elTectuer  ce  dédoubleineot  eotit» 
«50*  et  4o0«. 

Dans  nos  expérimccs  fniti's  i*aimé(;  dernièn;  sur  la  synthèse  do 
médiane  par  liydro^énation  «lireote  de  Toxyde  de  carbone  en  |Mré- 
seiico  de  nickel  ou  de  cobalt  réduits  (C.  ]{.,  t.  134,  p.  514  el  689)^ 
iioub  avons  rencontré  cette  ibnnalion  de  charbon,  et  avons  été 
amenés  à  en  étudier  les  conditions  pour  ces  métaux,  ainsi  que 
pour  le  f(îr  et  quebjues  autres  métaux  divisés. 


V.  SAUSm  ICI'  J.  B.  8DBEU»8. 

ïkÊÊL  «—  Le  mekel^  provenait  de  ta  lédiielîoa  de  To^yde  par 
<waftiiio»  nonqMii  dans  le  tabe  à  réduction^  une  longueur  d*e»- 
n  ftem.  eue  eofrépaiesenv  moyenne  qiii  n*eioédeit  pas  8  mm. 
hriteal  tonle  reotaée  d*air,  oo  subetUnail  à  lliydrogène»  mt 
aot  d^esyde  de  carbone*  Ci)  gaz  préparé  à  raraoee  dana  en 
ntett  tell  débimaeé  dee  traces  d'oxygène  par  an  leveur  an 
gnUaIn  de  potaaae,  et  d'anhydride  cartiofiîcpie  par  le  pnwme 
nvers  de  tavenie  à  potasse  ei  d'un  long  tnbe  à  potasse  solide, 
ébil  du  gaz,  régularisé  grâce  à  l'emploi  d'os  robineiàw» 
d'environ  25  ce.  par  minute. 

métal  étant  cbaufTé  à  800*,  Foxyde  de  carbone  passe  sans 

'  aucune  altération;  mais  à  partir  de  2S0*,  il  se  forme  de 

ydride  carbonique,  avec  dépôt  de  cbarbon.  La  dose  de  gaz 

mique  8*accrcit  au  fur  et  à  mesure  que  la  température:  a^élèvn. 

BénotiOD  élaat  : 

âCQ      p       CO» 
tsok.'^     ^  \  vol.' 

il  que  aon  importance  se  trouve  indiquée  à  la  fois  par  la  pfo> 
m  d*anhydride  carbonique  contenue  dans  le  gaz,  et  par  ta 
latîon  de  vitesse  du  gaz  recueilli.  La  teneur  en  oxyde  de 
toe,  évaluée  par  le  chlorure  cuivreux  acide,  servait  de  vériB- 
u  Dans  les  conditions  expérimentales  qui  viennent  d'être 
tas»  nous  avons  trouvé  ainsi  que  les  volumes  d'anhydride 
niqoe  fournis  par  100  ci*.,  de  l'oxyde  de  carbone  primitif 
li: 

AS» Ut 

A  iôO» 3,S 

A  ITâ» n,9 

A  !285».. i3,i 

A  MO* 10,5 

A  350- «),a 

A  549*  cNi  au-<tessus  (ti-nnsfornintion  totulc;.. . .     ^À),0 

?e  une  colonne  plus  courte  de  métal,  ou  une  vitesse  |>tus 
In  du  gaz,  la  proportion  d*anhydride  carbonique  formée  |irn- 
ta  traversée  ilu  tube  est  plus  faible.  Au  contiaire,  elle  sennt 
grande  en  diminuant  la  vitesse  du  gaz  ou  allongeant  lu 
ne  du  ni«-kel«  et  on  peut  arriver  ainsi,  pourtoule  température 
anr^  k  400*  ei  supérieure  à  2d0*,  à  faire  disparaître  compté- 
it  rozyde  de  carbone . 

réaction  est  réellement  totale.  Nous  avons  vénlié  directpment 
I  eounnl  tris  tant  d*oxyde  de  carbone  passant  sur  le  nickel 
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chttufTé  de  850*  à  380*,  est  entièrement  Iransformé  en  charbon  et 
aniiy dirige  carbonique  :  par  un  barhotement  proiongé  dans  nne 
solution  de  nitrate  d*argent  ammoniacal  (réactif  de  M.  Berthelot 
;pour  l'oxyde  de  carbone),  il  n*y  détermine  aucune  réduction. 
'  D*ailleurs,  nous  avons  constaté  que  la  production  inverse  d'oxyde 
de  carbone  à  partir  d*anhydride  carbonique,  n*a  pas  lieu  entre 
230*  et  400*,  soit  à  partir  du  nickel  réduit,  soit  à  partir  du  charbon 
très  divisé  produit  par  Taction  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  métal* 
Aucune  des  deux  réactions 

Ni  +  C02=:NiO  1-CO, 
C-i-C02  =  -2CO. 

ne  se  produit  d'une  manière  appréciable. 

Pour  le  prouver,  du  nickel  réduit  a  été  pendant  plusieurs  heures 
chauffé  à  360*  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone  :  on  obtient 
ainsi  un  mélange  noir  volumineux  de  métal  et  de  charbon,  sur 
lequel  à  la  même  température,  sans  introduction  d'air,  on  dirige 
un  courant  d'anhydride  carbonique  pur  (12  vc.  par  minute).  Le  gax 
qui  sort  du  tube  est  reçu  dans  une  lessive  de  potasse;  on  ne 
recueille  ainsi  qu'un  très  minime  résidu  constitué  par  de  l'azote  où 
nous  n'avons  pas  pu  constater  la  présence  d'oxyde  de  carboœ. 
D'ailleurs  le  métal  n'a  pas  été  oxydé  pendant  le  passage  des  gaz; 
car  en  remplaçant  l'anhydride  carbonique  par  de  l'hydrogène  pur, 
on  n'observe  aucune  Ibrination  appréciable  de  vapeur  d'eau. 

La  réaction  sur  l'oxyde  de  carbone,  est  donc  réellement  totale. 
M.  Boudouard  qui  a  fait  une  étude  quantitative  du  phénomène  au- 
dessus  de  445**  [.1/;;;.  Cnim,  Pliys.  (7j,  1901.  t.  24,  p.  5J  a  trouvé, 
♦Ml  effet,  que  le  dédoublement  do  l'oxyde  de  carbone  en  présence 
du  nickel,  peut  être  regardé  coinnio  total  à  445*,  tandis  qu'il  esl 
limité  aux  températures  de  050°  ou  800°. 

CobuU.  —  Le  cobalt  a  été  préparé  en  réduisant  par  l'hydrogène 
un  oxyde  très  pur,  où  la  méthode  de  séparation  par  le  nitrite  de 
potassium  n'indiquait  aucune  quantité  do^>able  de  nickel.  Ce  der- 
nier métal  n'y  exist(î  qu'à  l'élMt  de  traces,  i|ui  ont  été  enlevées  en 
soumcîllant  hî  <'ol)all  réduit,  maintenu  entre  50*  et  100*,  à  racUon 
prolongée  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  élimine  le  nickel  à  l'état  de 
uickel-carhonyle  volatil. 

Le  cobalt  métallique,  ainsi  obtenu  absolument  privé  de  nickel, 
iva^it  sur  l'oxyde  de  carbone,  connue  le  nickel,  mais  seulement  à 
'l'mpéralure  plus  élevée,  au-dessus  de  300°. 

Kn  iMii(iloyaiit  une  colonne  d(;  métal  d'environ  35  cm.   la  vitesse 
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<la  ^z  étant,  à  Tentréo  dans  le  tube,  d'environ  12  ce.  par  mîhute, 
ia  dose  d'anhydride  carbonique  fournie  par  100  ce.  d'oxyde  de  car- 
bone a  été  : 

A  310» l"j 

A  360*» 6,7 

A  395«> 34 , 8 

A  420* 49,1 

Comme  pour  le  nickel,  le  passage  suffisamment  lent  du  gaz  sur 
«De  colonne  de  métal  assez  longue  permet  de  réaliser  la  transfor- 
loation  totale  de  l'oxyde  de  carbone. 

Fer,  —  M.  Gtintz  a  indiqué  [Bull,  Soc,  chim.^  1892  (3),  t.  7, 
|i.  280;  que  le  fer  divisé,  préparé  par  distillation  do  l'amalgame, 
réduit,  âjpartir  de  150®,  l'oxyde  de  carbone  en  donnant  du  charbon 
«t  de  l'oxyde  ferreux  ;  aux  températures  plus  hautes,  l'oxyde  de 
carbone  donne  lieu  à  une  certaine  dose  d'anhydride  carbonique. 
li  avait  trouvé  d'ailleurs  que  le  fer  réduit  de  son  oxyde  par  l'hydro- 
gèoe  donne  plus  difficilement  les  mêmes  réactions. 

0*autre  part,  M.  Boudouard  (loc.  vit.)  a  constaté  que  du  fer 
divisé  maintenu  pendant  plusieurs  heures  à  445''  dans  l'oxyde  de 
carbone,  transforme  totalement  ce  gaz  eu  anhydride  carbonique 
avec  dépôt  de  charbon. 

Nous  avons  opéré  avec  du  fer  préparé  par  l'action  très  prolongée 
4ie  l'hydrogène  (8  heures)  à  500-550**  sur  l'oxyde  ferrique.  Après 
refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  substitue  à  ce  dernier  gaz  un 
«onrant  lent  d'oxyde  de  carbone  pur,  de  vitesse  soigneusement 
réglée  à  20  ce.  par  minute,  et  on  chautTe  progressiveuient. 

Au-dessous  de  100**,  la  vitesse  est  réduite  jusiju'à  11  ce.  par 
suite  <le  la  formation  de  fer  carbonyle,  dont  la  présence  est  facile 
â  constater  dans  l'oxyde  de  carbone  dégagé.  Celle  production 
cesse  au-dessus  de  100**  ;  la  vitesse  du  gaz  se  rétablit  à  20  ce,  et 
n*e^i  pas  modifiée  quand  la  température  s'élève  à  loO°  ou  200°;  le 
^^az  qui  sort  est  de  l'oxyde  de  carbone  pur,  sans  aucune  trace 
d^anhydride  carbonique. 

Vers  330**,  la  vitesse  est  réduite  à  17*%8  :  mais  le  gaz  recueilli 
ne  contient  pas  d'anhydride  carbonique  en  proportion  «losable. 
D'après  la  valeur  de  l'abaissement  de  la  vitesse,  ou  doit  conclure 
4|ue  6  0/0  d'oxyde  de  carbone  ont  disparu  par  formation  d'oxyde 
ferreux  et  dépôt  de  charbon. 

A  iOO",  la  Nilessc  r.->l  réduih^  à  1  i  ce.  cjiih'iuuil  : 

CO isto 

iW 0,5 


\ 


i  se  (léCrwt  eo  métal,  chtrbon  el  anhydride  carboaiqtie,  sekui  Im 


Ni(CO)*  =r  Ni  +  C2  +  tCO», 


Lorsque  de  l'oxyde  de  carbone  passe  sur  le  nickel  à  des  tempe- 
nlures  un  peu  supérieures  à  100*  sous  la  pression  ordinaire,  lc^ 
■ekel-eariMoyle  conlinue  sans  doute  k  se  former,  mats  il  se- 
dilmit  de  tohe  en  régénérant  le  mêla!  et  Poxyde  de  carbone. 

Mais  on  peut  penser  que  lorsque  la  température  s'élève  assex 
hnt,  iiratiquement  au-dessus  de  280",  la  seconde  réaction,  des- 
traction  en  charbon  et  anhydride  carbonique,  a  lien  en  méme^ 
Isnps  que  la  première,  et  devient  de  plus  en  plus  importanf e  » 
HBsare  que  la  température  est  plus  haute  ;  il  en  résulte  le  dédoii-> 
Hement  de  Foxyde  de  carbone  en  charbon  et  gaz  carbonique. 

Cette  explication,  très  admissible  pour  le  nickel,  pourrait  sans» 
doute  s'appliquer  au  cobalt;  car,  si  jusqu'à  présent,  le  cobalt- 
cariMMiyle  n'a  pu  être  isolé,  son  existence  parait  probable.  L'obser- 
vtfkm  de  Schiktzem berger  et  Colson  (Uu/L   Sor.   chim.,  t,  34. 
p.  nS),  que  le  cobalt,  chaufTé  entre  deux  couches  de  noir  dt^ 
foBée  se  diffuse  dans  la  masse  du  charbon,  ne  peut  guère  s'expli^ 
«foer  que  par  la  production  de  cobalt-carbonyle,  détruit  très  rapi- 
deaient  tout  à  côté  du  point  où  il  s*est  formé.  Nous  n'airons  pu^ 
lOBtefois,  même  dans  un  courant  très  rapide  d'oxyde  de  carboiu* 
passant  aur  du  cobalt  réduit,  chaufTé  à  des  températures  variées. 
eatre  50^  et  dOO**,  observer  aucun  cnlrainemeiit  appréciable  d'un 
eonposé  volatil.  D*après  le  récent  travail  de  Miltasch  sur  la  forma- 
tion limitée  du  nickeUcarbonyle  à  partir  dos  éléments  (ZeiV. /'///.s. 
Cà.f  t.  40,  p.  1),  on  sait  que  raccroissement  de  pression  de  Toxydo 
de  caribone  est  favorable  à  la  combinaison  ;  il  est  permis  de  penser 
que  le  cobalt-carbonyle  pourrait  être  préparé  en  opérant  sous  une 
pression  sufHsante  d'oxyde  de  carbone. 

le  eau  du  fer,  on  pourrait,  quoique  moins  simplement, 
une  interprétation  sur  la  production  temporaire  de  1er- 
earboDyle;  malheureusement  on  connaît  assez  mal  les  conditions 
aéellesde  destruction  spontanée  de  ce  composé. 
^  Une  autre  explication  du  phénomène  se  préseule  beaucou|^ 
naturellement  à  l'esprit  dans  le  cas  du  1er.  En  effet,  avec  c(^ 
I9  noua  avons  observé,  ainsi  que  Tavait  fait  M.  Guntz,  (]ue  le 
premier  eifet  qu'il  exerce  sur  Toxyde  de  carbone  est  de  réiluire  cà^ 
gaz  k  l'état  de  charbon  avec  production  d'oxyde  ferreux  FeO. 
Seulement  lorsque  la  température  sVîlève  davantage,  Toxyde  di," 
carbone  réagit  sur  cet  oxyde  pour  le  ramener  à  T^tat  de  fer  ave<^ 
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PU.  —  Analyse  qnalitatiTe  et  quantitative  des  composés. 

da  cobalt;  par  H.  H.  COPAUX. 

L'étude  des  composés  du  cobalt  m*a  permis  de  noter  certaines^ 
observations  analytiques  que  je  rassemble  ici. 

Le  cobalt  métallique  et  ses  composés,  tels  qu'on  les  trouve  dans 
h  commerce,  ne  sont  jamais  purs. 

Os  contiennent  souvent  du  soufre,  du  phosphore,  du  cuivre,  de 
ralomînium,  du  calcium  et  toujours  du  fer  et  du  nickel.  Lorsqu'il* 
ifêgii  de  retrouver  deo  traces  d'impuretés  dans  un  excès  de  cobalt 
el  de  suivre,  par  exemple,  la  marche d*une  purification,  la  méthode 
foaUtative'géaérale  devient  insuffisante;  il  faut  recourir  à  des  pro- 
ÔMés  plus  sensibles. 

Ceux  que  je  vais  indiquer,  basés  d'ailleurs  sur  des  principes 
ecMmus,  m'ont  permis  de  retrouver  dans  1  gr.  de  cobalt,  1  mgr.  de 
■étal  étranger. 

Kn  outre,  le  dosage  et  la  séparation  du  cobalt  présentent  eacore^ 
bien  des  difficultés  d'exécution;  je  me  suis  appliqué  à  les  résoudre 
dins  la  seconde  partie  de  ce  travail. 

RicHXRCHB  DBS  mpuRBTés.  —  Méiaux  lourds.  —  L'hydrogène 
iHlforé,  dans  la  liqueur  légèrement  acide,  suffit  à  déceler  des 
Inees  de  métaux  lourds. 

Zinc  et  manganèse.  —  Ajouter  à  la  solution  faiblement  chlorhy- 
^ricpie,  du  cyanure  de  potassium  fraîchement  dissous  jusqu'à 
limpidité  complète,  alcaliniser  par  la  soude,  puis  verser  quelques 
touUes  de  sulfure  de  sodium.  Les  sulfures  de  zinc  et  de  manga- 
ttse  précipitent  sans  mélange  de  cobalt. 

Fer,  —  Dans  la  liqueur  diluée,  verser  du  sulfocyanure  d'am- 
Booium  et  comparer  la  coloration  du  mélange  avec  celle  du  licjuidc 
primitif. 

Nlckal  —  Si  Ton  retrouve  aisément  1/2000  de  cobalt  dans  du 
nickel,  à  Vaide  du  nitroso-p-naphtol  d'Ilinski  et  von  Knorre  (1),  le 
problème  inverse  est  beaucoup  plus  délicat. 

Aechereiie  du  nickel  par  les  cyanures.  —  Parmi  les  moyens 

lqiies,\emeiUeur.estceluide  Liebig,  basé  sur  la  différence 

fttabïiib  des  cyanures  doubles  en  présence  des  alcalis.  A  la 

**iueur  des  chlorures,  on  ajoute  un  excès  de  cyanure  de  potas- 

^*-    ^'  eA  (?.,  18©, /.  i«,  p.  G99. 
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-siiitn,  puis  du  brome  et  de  la  potasse.  Le  coballicytfnnre  de  poli6>- 
«ium,  iaalléré,  reste  en  solution;  le  cyanure  doub'e  de  nickel  «l 
iranâformé  en  hydrate  turun  de  sesquioxyde^  qui  précipile. 

Cet  hydrate  ne  présente  aucun  aspect  caractéristique.  Cest,» 
point  de  vue  qualitatif,  le  grand  inconvénient  de  la  méthode^  d'«3- 
leurs  sensible  au  miliième. 

Recberebe  dm  nirkel  par  t oxyde  de  eârbôÊm.  -^  MU.  Moad, 
Langer  et  Quincke,  dans  leur  mémoire  «or  le  nickel  cirb— yli(ft 
4:ons^il!eni  d'appliquer  Toxyde  de  carbone  à  la  neherdie  et  t 
réliminalion  du  nidcel  dans  le  cobalt. 

Mes  expériences  ne  oonCirment  pas  celte  propoeitioû; 
inoatrent,  en  eflet,  que  la  réaction,  très  sensible  ponr  le 
|rir,  le  devient  d'autant  moins  que  la  proportion  de  cohaU  est  i 
forte. 

Les  métaux  en  mélanges  synthétiques  sont  prëcipilés  k  FélBt 
«rbydrates.  Après  réduction  par   Thydrogèoe  à  S75-S80^, 
rafroidissement  dans  ce  gaz  jusqu'à  bb-QO'*,  je  fais  passer  «e 
j*aot  d*oxydede  carbone.  Les  deux  gaz  secs,  déberrattée  4*eK] 
par  ene  colonne  -de  cuivre  au  rooge,  pois  séchés  de 
l>assent  sur  la  matière  et  enia  dans  un  tube  capîUem 
tvert  chaufTé  à  400*  environ. 

EéBttlMs. 

1  mgr.  Ni  pur;  bel  anneau  métalHqne  de  6  à  1  cm.  de  long. 

1  m^.  Ni,  0^,1  Co;  annena  grisâtre  et  transparent  dto  I  cm.  de  loii|r. 

i  mgr.  Ni,  1  gr.  Co;  tache  grise  insiguifiante. 


La  didusion  des  métaux  dans  un  support  inerte,  tel  que  Tt 

mine,  n'améliore  pas  les  résultats. 

Le  nickel  est  resté  dans  le  résidu  avec  le  cobalt;  je  m*ea8ui<( 
4i3suré  par  la  méthode  suivante. 

Recherche  da  nickel  par  Tel hor  saturé  de  gaz  chlorhjdriqme. 
—  M.  Pinerua  a  proposé,  en  1897  (2i,  de  séparer  le  nickel  du  colMilt 
(lar  ilifTirence  de  solubilité  des  chlorures  dans  l'éther  saturé  de 
^^az  chlorhydri(iue.  Le  cobalt  forme  un  chlorhydrate  de  ehlonue 
soliible;  le  nickel  précipite  à  Tétat  de  chlorure  anhydre,  jaune  et 
4'nstaHin,  très  caracténslicfue. 

«le  n*ajontera!  rien  aux  indications  de  M.  Pinenia,  aîoee  qwTee 
<  w^nnait  ainsi  très  aisément  i  mgr.  de  nickel  dans  1  gr.  de 

11»  Chcm,  .Soc,  181)3,  l.  57,  p.  7*9. 

;i)  Complet  rruftus,  1KÎJ7,  t.  124,  p.  8Jî2. 
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eiqne/aipn  baser  sur  ce  principe  un  moyen  do  puriRcation  du 
cobalt. 

L'éUier  saturé  de  gaz  chlorhfdrique  est,  k  mon  avis,  le  réactif 
de  citoix  pour  reoonnai Ire  des  traces  de  nickel  dans  le  cobalt. 

Ahaltsb  QOAimTATTVE.  —  Je  restreindrai  la  question  au  dosagt^ 
4u  cobalt  en  présence  de  nickel. 

Parmi  les  nombreux  réactifs  proposés,  je  n'en  retiens  que  deux  : 
le  nitroso^p-naphtol  et  Taxotite  de  potassium  (1). 

Niirosû-^aaphioL  —  Ce  réactif,  dont  j*ai  rappelé  plus   haut 
Texlréme  sensibilité,  précipite  le  cobalt  de  ses  dissolutions  chlor- 
hydriques,  à  Tétat  de  coballinitrosonaphtol  insoluble.  Le  compost'' 
correspondant  de  nickel,  dont  la  constitution  est  d'ailleurs  difTé- 
rente,  est  au  contraire  soluble. 
Le  procédé  ne  s'est  pas  répandu  pour  deux  causes  :  le  volume 
tdérable  du  précipité  cobalti(|ue  et  surtout  la  difficulté  de  caï- 
mans pertes  cette  matière  légèrement  explosive. 
En  1893,  von  Knorre  (â)  a  proposé  un  ingénieux  tour  de  main 
consistant  à  chaufTer  brusquement,  dans  un  creuset  do  platine,  le 
yfécipité  humide,  enveloppé  dans  son  filtre.  Dans  ces  conditions 
la  malièrc  bhïle  en  effet,  sans  fuser. 

n  a  proposé»  en  outre,  de  peser  le  produit  de  la  calcinalion  tel 
quel  et  considéré  comme  oxyde  Co^O^,  ce  qui  est  inadmissible. 
Rose  et  RammeUberg  ont  en  effet  montré  depuis  longtemps  que 
Toxyde  de  cobalt  calciné  est  un  inélange  de  composition  variable. 
J*»i  apporté  à  cette  méthode  une  autre  modification  consistant  à 
redissoudre  l'oxyde  dans  raciie  clilorhydrique  concentré,  évaporer 
a  sec,  puis  électrolyser  le  chlorure  en  présence  d'oxalate  d'ammo- 
niaque. 

I>es  résultats  sont  a  peu  près  salisfaisc^its. 

Théorif.  I.  II. 

Va* 0,\m  O.IS'.lî)  OJîK)l 

Ni 0,-2CO 

Tous  eoflsples  faits,  la  métbode  est  inférieure  à  la  suivante  en 
«zactilude  et  en  commodité. 

{i)  Le  procédé  dt  Pineraa  a  fourni  i  M.  Carnot  de  lK>n)&  résultats  dans  l'ana- 
lyse Hcs  aciers  pauvres  en  nickel,  mais  il  s'applique  mieux  au  dosago  de  ce 
«leroi^^r  mclal  qu*à  celui  du  coball.   Il  en  est  de   même  de  la  m6Uiode  aux 


D  Zcii.  aogw.  Cb.,  1893,  p,  ^'/t. 
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AzotUe  de  potassium,  — L'azotite  cobalticopolassique  ou  cobtl- 
linitrite  de  potassium,  employé  en  analyse  depuis  \V.  Fischer 
(1847),  est  un  mélange  de  plusieurs  sels  (1).  Le  plus  abondant! 
pour  formule  Co*(AzO*)*^K«,2H*0.  Sa  constitution  est  analogue I 
celle  des  cobalticyanures  et  des  cobaltioxalates  dont  j*ai  fait 
récemment  Tétude  (2). 

La  technique  du  procédé  à  Tazotite,  telle  qu'elle  est  décrit» 
dans  les  traités  (Kanalyse,  résulte  d'un  travail  publié  par  Gauheett 
1866  (3).  Il  faut  deux  ou  trois  jours  pour  achever  un  dosage  et  le» 
conditions  indiquées  n'étant  pas  suffisamment  explicites,  il  est 
quelquefois  impossible  de  le  mener  à  bien. 

Tous  les  insuccès  tiennent  au  défaut  d'acide  nilreux  et  Ton 
obtiendra  une  précipitation  complète,  en  12  heures  au  plus,  eD 
opérant  comme  je  vais  l'indiquer. 

Réactifs.  —  1^  Azotite  de  potassium  à  40  0/0,  légèrement  ici* 
ditlé  par  Tacide  nitrique;  2^  solution  précédente  diluée  au  quiri 
(10  0/0  d'azotite). 

Précipitation.  —  La  soli;tion  des  chlorures  ou  des  nitrateSt 
exempte  de  métaux  lourds,  deferetd'alcalino-terreux,  est  amenée 
à  une  concentration  de  1  à  5  0/0  en  cobalt  et  placée  dans  une  fiole 
conique.  On  ajoute  1  ce.  d'acide  nitrique  concentré,  puis  15  ce» 
d'azotite  à  40  0/0.  Il  se  forme  instantanément,  avec  effervescence, 
un  précipité  jaune  orange  de  coballinitrite. 

Quand  la  liqueur  est  parfaitement  éclaircie,  jeter  sur  un  petit 
liltre  et  arroser  le  précipité  avec  15  ce.  d'azotite  a  40  0/0  qu*OD 
joint  aux  eaux-mères  avec  0,5  ce.  d'acide  nitrique. 

Après  12  heures,  ajouter  le  second  précipité  au  premier,  laver 
le  tout  avec  la  solution  ii"  2. 

Une  troisième  précii)itHtion  est  rarement  utile,  à  moins  que  les 
eaux  se  troublent  pendant  la  liltration. 

Dissolution  et  tUectrolyso,  —  Introduire  le  précipité,  avee  son 
filtre,  dans  la  liole  ayant  servi  à  la  i)récipilalion,  dissoudre  dans 
Tacide  sulfurique  étendu  el  chaud.  Les  eaux  tiltrées  étant  neutra- 
lisées par  le  carbonate  d'ammoniaque  solide,  ajouter  4  à  5  gr. 
d'oxalale  d'ammoniaque  (i),  i)uis  électrolyser  avec  une  densité  de 

(1)  ItosRMiBiN  0,1  KoppKL,  ZoU,  niiorg,  Cb.^  1898,  t.  17,  p.  35. 

(2)  Compti's  rondus,  1902,  t.  134,  p.  i2i4. 

(3)  Zeil.  anal.  Ch.,  \%m,  1.  J),  p.  74. 

(4^  I/oxalatc  d(î  potasse,  ronsoillr  par  Classm.  enlramc  une  surcharge  de 

1  i\  2  inilli^T.  sur  le  d«'*pôl  iii«'lnlli»(iio. 
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courant  de  1  ampère  environ  par  dmq.  sous  une  tension  de  3  à 
4  volts. 

Co.  «i.  Co.  m.  Co.  NI. 

Théorie 0,1880      0,200      0,0188      0,200      0,1880      0,020 

Trouvé 0,1878  •  0,0194  «  0,1814  •» 

Oa  voit  que  l'exactitude  des  résultats  est  indépendante  des  pro- 
portions respectives  des  deux  corps. 

A5ALYSB  d'une  asbolanb.  —  J'ai  appliqué  les  observations  précé- 
dentes à  l'analyse  d'une  asbolane  (1). 

L'asbolane,  minerai  de  cobalt  très  abondant  en  Nouvelle-Galé- 
doaie,  est  une  combinaison  de  bioxyde  de  manganèse  avec  des 
protoxydes  en  proportions  très  variables  selon  les  gisements.  Elle 
ne  renferme  ni  arsenic  ni  métaux  lourds. 

L'échantillon  que  j'ai  examiné  contenait  Mn,  Go  (6,2  0/0),  Ni, 
Fe,  Al,  avec  des  traces  de  Ba,  Ga,  Li,  K,  Na. 

Toute  la  difficulté  de  l'analyse  réside  dans  la  séparation  préalable 
du  fer  et  de  l'aluminium  sans  entraînement  de  cobalt  et  de  man» 
gaaèse. 

S'il  s'agit  d'une  analyse  complète,  le  carbonate  de  baryte  est  le 
seul  agent  de  séparation  absolument  certain. 

Si  Ton  veut  simplement  connaître  la  teneur  en  cobalt,  on  arrive 
^ius  rapidement  au  but  en  insolubilisant  le  fer  seul  par  l'excellent 
procédé  de  M.  Nicolardot  (2). 

Je  n'exposerai,  pour  abréger,  que  le  principe  des  opérations. 

Analyse  complète.  —  Fer  et  alumine,  —  Double  précipitation 
kftr  le  carbonate  de  baryte  à  froid,  en  présence  de  chlorhydrate 
Tamaioniaque. 

Nickel  et  cobalt,  —  Précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  en 
queur  acétique,  des  eaux  débarrassées  de  baryum* 

Les  sulfures  étant  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique  brome, 
éparer  le  cobalt  par  Tazotite.  Sur  un  autre  essai,  doser  le  nickel 
ar  le  procédé  de  Liebig  (cyanure). 

MangMnèse.  —  Dosage  à  l'état  de  sulfure  dans  la  liqueur  débar- 
iseée  de  fer,  alumine,  nickel  et  cobalt. 

Analyse  abrégée.  —  GhaufTer  les  chlorures  à  125°  pendant  plu- 
eurs  heures  et  reprendre  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Filtrer  \o 

il  Hèwne  suyet  :  Hbrrbnschmidt,  Moa.  scient.^  1892,  p.  359. 
^1  Comptée  reuduM,  1901,  t.  133,  p.  680. 

SOC.  CUM.,  S*  séR.,  T.  xzix,  1903.  ^  Mémoirei.  20 
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sulfate  basique  de  fer,  précipiter  les  eaux  par  Fhydragène  salfi 
en  liqueur  acétique  et  termîDer  comme  précédemment. 

Résuluils. 

MnO 38 . 2 

GoO 7.9 

NiO 3.6 

Fe»03 3.5 

A1203 18.8 

Alcalins  et  Qlcaîino-terre«x i»2 

O  actif. 9.4 

H20  tatale 15.8 

Si02  et  chromilo 0.5 

Canchisions.  —  La  question,  si  souvent  traitée,  des  rappc 
analytiques  du  nickel  et  du  cobalt  se  résume  actuellement  ain 

L'oxyde  de  carbone  est  un  réactif  sensible  du  nickel  pur,  mai 
perd  tout  avantage,  quand  le  nickel  est  allié  à  un  excès  de  cob( 

Qualitativement,  Téther  saturé  de  gaz  cblorhydrique  e$l 
réactif  le  plus  apte  à  déceler  des  traces  de  nickel  dans  le  cob 

Quantitativement,  Tazotite  de  potasssium,  employé  comme 
rindique,  reste  le  meilleur  agent  de  séparation  directe  du  cob 
dans  un  mélange  de  cobalt  et  nickel. 

(École  de  Physique  et  Chimie,  laboratoire  de  M.  Hannot.) 

N^'S?.  —  Oxydation  parTacide  chromique  en  présence  d'au! 
acides  ;  par  H.  Haurice  PRUD  HOMME. 

Pour  obtenir  des  dessins  blancs  sur  fond  bleu  d'indigo  on  impri 
le  tissu  teint  en  uni  avec  une  couleur  renfermant  du  chromais 
soude  ou  de  potasse.  Puis  on  le  passe  au  large  dans  un  h 
chauffé  à  50°,  rcni'ermant  généralement  5U  grammes  d*acide  o 
lique  et  60  grammes  d'acide  suifurique  :  la  durée  du  passage 
d'environ  1/2  minute  à  1  minute.  C'est  dans  ce  court  espace 
temps,  que  Tacide  chromique  mis  en  liberté  doit  oxyder  et  détn 
Tindigo. 

On  ne  saurait  remplacer  l'acide  oxalique  par  une  quantité  éq 
valente  d'acide  sulfuritfue,  ai  même  par  des  quantiiés  plusia 
t'ois  supérieures.  L'oxydation  de  l'indigo  ne  se  produit  jp^as  dani 
temps  voulu.  L'acide  oxalique  joue  donc,  en  accélérant  la  vite 
d'oxydation  de  l'acide  chromique,  un  rôle  spéciûque,  qu!il  A 
intéressant  d'étudier. 


M.  PRUD*a01llliB.  J07 

«M  ffaBidatioii  de  l'iiidlgo  par  un  mélâiiffa  d'abfdes 
liqse'tt  oxalique.  ^-  Oo  prépare  à  l'eau  distillée  6  solu- 
reofenaeiit  ohaouoe,  aous  un  volume  de  100  ec.  8  grammes 
)  cbromique  crislalUaé  (OrO<  =  100),  et  reapectivemeai  : 

0,815  —  0,68  —  1,46  —  2,52  —  8,'78  —  5,04, 

ê 

)  oxalique  (0*0*11* +2  aq=  186).  Une  deuxième  série  ren- 
aous  le  même  volume  la  moitié  de  ees  quantités  d'acide 
ique  et  d'aoide  oxalique,  une  troisième  le  quart.  Dans  les 
is,  une  molécule  d'acide  chromique  se  trouve  en  présence 


V«- V.- V2-  1-1  V2- 2, 

les  d'acide  oxalique. 

leu  cuvé  moyen,  sur  coton,  employé  renfermait  en  uni,  à 
^  0*^,5  d'indigo  au  mètre  carré.  Le  tissu  était  découpé  en 
de  1  centimètre  de  large  et  5  de  long,  qu'on  immergeait 
)  ce.  de  la  solution  à  essayer,  contenus  dans  une  soucoupe 
plaine.  La  quantité  d'indigo  renfermée  dans  chaque  bande 
mtait  en  poids  environ  0*^,00025,  quantité  négligeable  par 
t  à  la  naase  de  Tacide  chromique.  Les  essais  furent  fiiits  à 
)ératnrB  de  Ifi*  environ. 

lignerai  par  A  le  poids  en  grammes  de  Tacide  chromique, 
riui  de  l'acide  oxalique  et  par  t  le  temps  néeeasaire  à  la 
ralûMi  de  l'indigo,  •exprimé  en  secondes. 

I  (A  =  2). 

1.  X*  3.  4.  5«  6. 

0,315      0,63        1,26        2,52        3,18        5,04 

60         30  15  8  8  6 

II  (A  =  i>. 

0,157      0,815      0,63        1,26        1,89        2,52 

240        120  60  80  30  20 

m  (A  =  0,5). 

0,018      0,157      0,315      0,63        0,945      1,26 

975        490  250  120  120  75 

t  déleste  néoeasilé  de  préparer  chaque  solution  séparé- 
)t«a  moment  de  faire  l'essai  de  décoloration.  Les  liqueurs 
âlamant  altérables  et  d'autant  plus  qu'elles  renferment  plus 
I  oxaliqiM.  Les  temps  nécessaires  à  la  décoloration  pour- 
maioréa  4e  ce  fait. 


^T08  (ifÊMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  Crtîsîniufe'. 

H  Une  solulion  de  1  gr.  d'acide  chromitjue  dans  100  gr. 
Beans  acide  oxalique,  met  environ  1  h.  1/4,  soil  4500  secoi 
■ilécolorer  le  même  bleu  cuvé  que  dans  les  essais.  On  voit  di 
BJr  présence  d'acide  oxalique  peut  diminuer  le  temps  néeet 
»/h  décoloration  dans  le  rapport  1 :  200  pour  If  moins. 

■  En  étudiant  les  nombres  du  tableau  précédent,  on  va 
W  jusqu'au  numéro  5  dans  chaque  série,  les  temps  décroii 

restant  soumis  à  la  relation,  at  =  C,  C  étant  une  con&tai 
partir  du  numéro  5,  c'est-à-dire  quand  le  rapport  de  I'hcIi 
lique  à  l'acide  chroniique  dépasse  1:1  (en  molécules),  Il  i 
plus  de  même,  soit  que  la  loi  change,  soient  que  les  valeai 
deviennent  trop  fortes,  par  suite  de  la  décomposition  partiel 
solutions. 

D'une  série  d'essais  à  l'autre,  ou  l'aride  chroniique  et 
oxalique  deviennent  moitié  moindre,  les  temps  varient  du 
au  quadruple.  On  aura  donc  dans  chaque  colonne  verticale  al 

L  C  étant  une  constante.   Enfin   comme  on  a  -  =  K,  K  éW 

r  constante,  on  eii  déduit  la  relation  générale  Ast^C",  Céll 

■  constante.  Inversement,  cette  dernière  relation  étant  direol 
t  tirée  des  nombres  du  tableau,  les  doux  premières  s'en  dédui 

■  BOUS  les  conditions  convenues. 

■r     Ces  résultats  peuvent  s'énoncer  ainsi  : 

■  1*  L'acide  chromique  restant  constant,  la  vitesse  d'oxydnl 
E  l'indigo  varie  proportionnellemi'ul  au  poids  de  l'acide  (H| 
f  (séries  horizontales}  ; 

■  2°  Quand  les  poids  de  l'acide  chromique  el  de  l'acide  01 
I,  varient,  mais  en  conservant  un  rapport  constant,  la  vitesBa. 
^dation  varie  proportionnellement  au  carré  du  poids  de 
K  oxalique  (séries  verticales); 

K      3*  La  vitesse  d'oxydation  est  proportionnelle  au   prodl 

w  masses  des  acides  chromique  et  oxalique  en  présence. 

I       Ces  relations  se  vérifient  numériquement  avec  une  exa 

B  1res  suffisante. 

Les  solutions  d'acide  chromique  et  d'acide  oxalique  prôi 
des  particularités  intéressantes  par  elles-mêmes,  et  au  p4 
vue  de  l'explication  qu'on  peut  donner  du  rôle  de  l'acide  oxi 
hans  des  tubes  à  essai,  on  verse  un  volume  égal  des  si: 
lions  d'une  même  série  horizontale  11  h  S  ce),  puis  un 
volume  d'élher,   et   pnlin   une  même  quantité  d'eau    os; 

I     étendue,  el  légèrement  acide.  Par  l'agitation,  l'élher  se  coJ 
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mais  avec  une  intensité,  qui  décroit  graduellement  du  n"*  1, 
ia  coloration  est  bleu-noir,  jusqu'au  n^  6,  où  elle  est  presque 

cide  cbromique  ne  se  trouve  donc  plus  à  l'état  libres  d'une 
^re  partielle  ou  totale,  puisque  la  formation  diacide  perchro- 
}  va  en  diminuant  jusqu'à  zéro  :  il  se  trouve  engagé  dans 
combinaison  avec  Tacide  oxalique.  Provisoirement,  nous 
ttrons  qu'elle  se  forme,  d'après  l'équation  : 

Ov  HO-OG  Ov        yO-OC 

|>Cr=0+  |=H»0+l>Cr<  \. 

O/  HO-OC  0/      \0-0G 

te  combinaison  est  instable,  surtout  en  présence  des  réduc- 
indigo,  acide  oxalique  en  excès,  etc.  La  solution  brunit 
ornent,  avec  dégagement  d'un  gaz  qui  met  en  liberté  l'iode 
ipier  ioduré  et  bleuit  un  papier  imprégné  de  teinture  de 
L'odeur  de  ce  gaz  vient  s^ajouter  à  ces  deux  caractères, 
montrer  qu'il  est  bien  de  Vozone,  Quelques  gouttes  de  la 
>o,  déposées  sur  du  papier  imprégné  de  teinture  de  gaïac, 
>rent  en  bleu. 

pe?it  donc,  dès  à  présent,  conclure  que  :  le  phénomène 
eroxydatJon  provient  d'une  accélération  de  vitesse,  due  à 
ïbilité  du  composé  formé  par  F  acide  chromique  et  Facide 
me,  et  dun  accroissement  d'énergie,  dû  à  ce  que  T  oxygène 
mge  sous  forme  d ozone  de  la  combinaison. 

Mse  d'oxydation  de  l'indigo  par  un  mélange  d'acides 
liqne  et  sulfuriqne.  —  L'acide  sulfurique  conduit  à  des 
lis  analogues.  Le  fait  est  des  plus  remarquables,  puisque 
;  suliurique  n'est  pas  un  réducteur,  comme  l'acide  oxalique, 
Ton  attribue,  en  vertu  de  ses  propriétés  réductrices,  une 
Je  faculté  de  mise  en  train  dans  l'oxydation  par  l'acide 
ique. 

a  préparé  une  première  série  de  10  solutions  renfermant, 
n  volume  de  100 ce,  chacune  2  grammes  d'acide  chromique. 
>ectivement  : 

—  8  —  12  —  16  —  20  —  30  —  10  —  GO  —  "U  —  80, 

5  sulfurique  à  66®.  Une  deuxième  et  une  troisième  série 
naienl  la  moitié  et  le  quart  des  quantités  des  deux  acides^ 
ues  dans  la  première.  Les  essais  de  décoloration  du  hh^ii 
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cuvé  furent  faits  dans  les  mêmes  conditions  que  pouf  Faoideoxa* 

lique. 

I(A  =  2). 

1.    2.    3.     4.     5.    6.    7.    8.    9.   il 

a 4    8   iî    16   20   30   40   60   10  8 

t 420  210  185   15   â5   15   8   4    8 

H  (A  =  l). 

;/ 2   4    0    8    10   15   20   80    S5 

/ 1680  840  540   390   240   95   60   80   20 

m  (A  =0,5). 

y 1        2        3  4  5    7,5      10      15     17,5 

/ »        »        »     1800    1380    900    480    240      150    1 

Dans  la  première  série  jusqu*au  n*"  4,  dans  la  seconde  jusque 
n*^  5,  dans  la  troisième  jusqu'au  n*  7,  c'est-à-dire  pour  des  teaeu 
en  acide  sulfurique  de  12,  10  et  7,5  0/0,  les  relations  : 

aC  =  C,         n^t  =  C\        \at  =  C', 

existent  pour  l'acide  sulfurique,  comme  pour  Tacide  oxalique  et 
vérifient  numériquement  d'une  manière  très  satisfaisante.  Au  del 
ces  relations  deviennent  : 

a^t  =  C,         ah  =  C,        A  ah  =  C". 

Si  l'on  traite  dans  un  tube  h  essai  une  petite  quantité  de  ch 
cune  des  solutions  par  Teau  oxygénée,  en  présence  d'éther,  • 
constate  que  la  coloration  bleu-foncé  de  Téther  va  en  diminua 
du  n**  1  au  n*  10,  pour  lequel  elle  est  presque  nulle.  L'acide  chr 
mique  ne  se  trouve  donc  plus  à  Tétat  libre,  et  dans  ce  cas  il  d 
y  avoir,  comme  pour  Tacide  oxalique,  formation  d'une  combinaisc 
d'après  Téciuation  : 


0.  Ov       yO-Ov 

I  >G*-^0  +  SO'IP  _:  I   >(:i<  >S  +  H50. 

0/  0/        \()-()X 


Cette  manière  de  voir  est  solidement  appuyée  par  Texistei 

d'une  combinaison  provenant  de  la  dissolution  à  froid  de  l'aci 

chromique    dans    Tacide    sulfurique    concentré,    combinaison 

la([uelle  Gay-Lussac  et,  après  lui ,  Bolley  assignèrent  la  forni' 
GrO».S03.Hto. 

Les  mélanges  d'acide  chromique  et  d'aeide  sulfurique,  élew 
ou  concentrés,  ne  colorent  jias  en  bleu,  d'une  manière  seneMo^ 
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pipitfriBprégiié  de  teinture  de  gaiac  :  ies  eolulions  d'aoîde  chro*- 
niqiie  aaiil  Booiégalenieat  eane^  aciioa.  Mais  il  tnd&i  de  fiûre.iaier- 
vvoir  «1  réducleur,  poar  mettre  en  évidence  la  formation  d'osone. 
Sir  lu  éflhantillon  de  tissu  de  ooUm,  blanc  ou  teint  en  indigo,  on 
une  nne  nerteine  qnentité  d*un  mélange  de  40  gr.  eau  et  60  gr. 
acide  sulfurique,  renfermant  1  gr.  acide  chromique.  La  cellulose 
et  l'indigo  déterminent  un  commencement  de  réduction  et  de 
décomposition  de  la  combinaison.  Quelques  gouttes  du  liquide, 
fû  vient  d*agir  et  qu'on  a  étendu  d'eau,  colorent  nettement  en  bleu 
le  papier  imprégné  de  teinture  de  gaîac. 

On  peut  aussi  décomposer  la  combinaison ,  en  y  ajoutant  de  la 
«oude  caustique,  mais  de  manière  à  laisser  la  liqueur  acide.  Il  se 
dégage  en  abondance  un  gaz,  qui  sent  Tozone  et  bleuit  fortement 
le  papier  trempé  dans  la  teinture  de  gaîac.  Si  Ton  ajoute  un  excès 
de  soude,  de  manière  à  rendre  la  liqueur  alcaline ,  fes  produits  de 
h  réaction,  outre  Tozone,  sont  de  Toxyde  de  chrome,  du  chromate 
neutre  de  soude  et  du  sulfate  de  soude,  d'après  Téquation  : 


ixr>" 


-HiSNaÛH. 

=3;CP  +  2Cr(0H)*  +  «.€rO*Na^+  4SO*Na2  +  SH^O, 

La  propriété  de  l'acide  chromiqjuue  de  se  combiner  aux  acides,.et 
de  former  avec  eux  des  composés,  instables  en  présence  des  réduc- 
teurs, que  j'ai  constatée  avec  les  acides  oxalique  et  sulfurique, 
KmUe  générale  et  indépendante  de  leur  degré  de  basicité. 

Las  acides  tartrique  et  citrique ,  employés  molécule  pour  molé- 
cule avec  l'acide  chromique,  impriment  à  la  décoloration  du  bleu 
cuvé,  une  vitesse  trente  fois  moindre  que  l'acide  oxalique. 

Les  acides  azotique^  chlortque  et  iodique  donnent  une  vitesse^ 
quinze  fois  moindre  environ  que  Tacide  oxalique.  Le  cas  de  Tacide 
iodique  Ç5t  particulièrement  intéressant,  parce  qu'on  connaît  à 
Tétat  cristallisé  l'acide  chromo-iodique,  qui  s'obtient  en  dissolvant 
dans  l'eau  un  mélange  d'acide  chromiqur  et  d'acide  iodique,  et  en 

<«Dcentrant  la  liqueur.  Sa  formule  CrO*<Q^'^ V^HHJ,  en  tenant 

eompte  de  la  basicité  de  lO^H,  est  de  tous  points  comparable  à 
<*lles  que  jai  données  pour  les  combinaisons  do  l'acide  chromique 
avec  les  acides  oxalique  et  sulfurique. 

Les  acides  ferro  et  férricyanhydrique,  non  oxygénés  et  de  cons- 
lîhition  complexe,  accélèrent  très  notablement  lu  \itesse  d*oxyda- 
Pnîds^oivomicpie,  et  leur  action  est  comparable  à  celle  de 
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l'acide  oxalique  et  de  l'acide  sulfurique  concenlré.  Une  solution 
I  gr.  acide  cliromique  dans  100  ce,  renlermaul  l'acide  ferroc}n 
hydrique,  qui  provient  de  4", 22  de  [inissiale  jaune,  décolore 
bleu  d'indigo  moyen  en  60  ^iecoudes  :  la  solution  équivalent!? 
acide  f'erricyanhydrique  produit  la  décoloration  en  40  secomli 

ProcesBus  des  oxydatioas  par  l'acide  chromique.  —  Un  |K 
vflil  se  ilfinander  si  les  mélanges  d'acide  chromique  et  d'aei 
suU'urique,  jilus  ou  moins  concentré,  oxydent  les  corps  n^ducU^u 
de  la  même  manière,  c'est-à-dire  en  fixant  sur  eux,  pour  u 
même  teneur  en  acide  chromique,  la  inëmo  quantité  d'oxygène. 

On  a  préparé  une  solution  acide  d'acide  arsénieux  à  |(',96  m 
un  volume  de  100  ce.  (HGI  à  10  0/01  et  deux  solutions  de  l 
acide  chromique  sous  un  volume  de  100  ci^,  renfermant  l'i 
4  0/0,  l'autre  57  0/0  d'acide  sulfuriqne. 

La  première  met  3  à  4  minutes,  la  deuxième  quelques  secont 
il  décolorer  le  bleu  d'indigo  moyeu. 

On  verse  goutte  a  goutte  la  solution  chromique  dans  un  volu 
déterminé  de  la  solution  arsénieuse.  La  liqueur  incolore  devî 
«erte,  et  ta  fin  de  la  réaction  est  nettement  indiquée  par  le  passi 
du  vert  bleu  en  vert  jaune,  que  donnent  quelques  gouttes 
excès  d(i  la  solution  chromique.  Comme  centrale,  on  fait  ua  socK 
essai,  en  opérant  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  en  versant  gouU 
goutte  la  solution  arsénieuse  dans  une  quantité  donnée  de  solul 
chromique.  laquelle  de  jaune  devient  graduellement  vert  jaunï 
Unalenient  vert  bleu. 

Les  nombres  obtenus  avec  les  deux  solutions  chromiqiies  mi 
Iront  qu'elles  sont  absolument  équivalentes,  et  qu'il  faut  */j  Q 
pour  transformer  .\s'0^  en  As*0^.  La  réaction  s'écrira  ; 

SAsSOï-f  4CrOï  +  6SO»Hï  =  8As'OS-r2Ci-2(SO»)*-rBHiO. 

Une  réaction  oxydante  de  CrO^,  en  présence  de  SO*H*  coae 
tré,  pourra  se  formuler  : 


{I><o;o>]  +  '"'"'  =  °'-' 


Ht  en  présence  de  SO*H*  étendu  : 

-  aSO'H'  =  01  +  Cr3(S0'')'  +  aipo. 
Il  est  probable  que  dans  le  premier  cas  les  20  unis  enlrt-  uu» 


{I>="]' 


■Cj-k' 
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i  Cr  sont  plus  mobiles  que  dans  le  second ,  et  qu'il  faut  chercher 
<l«os  cette  mobilité  plus  grande  la  raison  de  raccroissement  de 
vitesse  de  la  réaction.  Il  faut  noter  aussi  que  le  dégagement  de  O*"^ 
concorde  avec  la  formation  d'ozone,  signalée  antérieurement. 

L'oxydation  de  l'indigo  en  présence  d'acide  sulfurique  se  repré- 
sentera ainsi  : 

iC»H'0O2A«a  +  4Cr03  +  6S0*Hîi  =  &CfiHH)^Az  +  2  Gr2(S0  0^  +  6  H^O , 

Celle  de  l'acide  oxalique  se  formulera  de  même  : 

SC>0*H»4-îO03  +  8S0*H3  =  6C02  +  Cra(SO*)3-l-6H20. 

S'il  n'y  a  pas  d'acide  sulfurique  en  présence ,  mais  une  quantité 
safBsante  d'acide  oxalique  : 

6C»0*Ha  +  2Cr03  =  600^  +  Cr2(C20*)3  +  6  H^O . 

La  moitié  de  l'acide  oxalique  est  oxydée  et  détruite  :  Tautro 
Boilié  sert  à  former  le  sel  de  chrome.  L'exactitude  de  cette  for- 
■wle  a  été  vérifiée  expérimentalement.  Il  suffit  d'employer  un  trèb 
faible  excès  d'acide  oxalique,  pour  constater  qu'à  un  moment 
donné  le  papier  imprégné  de  teinture  de  gaïac  ne  se  colore  plus 
en  bleu*  C'est  qu'à  ce  moment  tout  l'acide  chromique  est  réduit. 

TiiMM  de  réduction  de  l'acide  chromique  par  l'acide  oxa- 
Ufnn  en  excès.  —  On  pourra ,  au  moyen  de  ce  réactif,  suivre  la 
OMrche  de  la  réduction  de  l'acide  chromique  par  un  excès  d'acide 
oxalique,  c'est-à-dire  par  une  quantité  supérieure  à  3  molécules. 
J*ai  trouvé  de  cette  manière  les  relalions  suivantes  : 

!**  La  vitesse  de  réduction  de  l'acide  chromique  par  l'acide  oxa- 
ique,  est  en  raison  inverse  du  volume  de  la  solution,  ou  de  la  dilu- 
tion à  une  constante  près; 

2*  La  vitesse  de  réduction  d'une  même  quantité  d'acide  chro- 
mique par  des  quantités  variables  d'acide  oxalique  (à  volume  cons- 
tant), est  proportionnelle  au  poids  de  l'acide  oxalique,  qui  excède 
celui  des  S  molécules  nécessaires  à  la  réduction  ; 

9*  La  vitesse  de  réduction  de  quantités  variables  d'acide  chro- 
mique par  une  quantité  constante  d'acide  oxalique  (à  volume  cons- 
tant;, est  proportionnelle  au  poids  de  l'acide  oxalique  qui  excède 
eelui  des  S  molécules  nécessaires  à  la  réduction ,  ou  bien  propor- 
tionnelle au  poids  de  l'acide  chromique  et  au  nombre  de  molécules 
d'acide  oxalique,  qui  excède  3. 
On  en  déduit  la  relation  générale  : 
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LfL  vitesse  de  réduelion  de  rapide  chromique'  par  Fmiée  oJ^ 
lique  est  proporthanelle  ait  poids  de  raûid^ohromiquet  et  m  000^ 
bre  de  moUeulea  diacide  oxsdique^  qui  excèdmSit  et  imreraeamt 
proportionnelle  i  h  dibattion^  aune  eonstaaie  prèe^ 

De  rensembte  dos  faits  «  qui  vieiuieafe  d'âtre  exposés^  ra  peti 
tirer  pour  la  pratique  des  oxydations  profondes  par  l'acide  obriK 
mique  les  conclusions  suivantes.  Dans  le  mélange   chromique    ' 
(bichromate  et  acide  sulfurique)  la  concentration  de  Tacide  sulfti- 
rique  libre  devra  être  d'au  moins  6D  0/0.. 

La  solution  de  1  à  2  molécules  d*acide  oxalique  pour  1  molécule 
diacide  chromique,  additionnée  dO'S  à  6  moléoules d*Mîde  sulfu- 
rique, destiné  à  former  le  sel  de  chrome,  constitue  aussi  un  oxy- 
dant énergique.  On  pourra  probablement  réaliser  de  la  sorte  des 
oxydations,  qui  avaient  échoué  jusqu'à  présent. 

(Laboratoire  de  M.  Lev Chateliec,. au.  Collèga  <U. France.) 

R*  63.  --  Action  dos  oombintisono 
organo-magnèsionnos  mixtes  sar  les  corps  à  ftonetioas  aiotéoo; 

par  M.  Loats  MKVNIBR'. 

Les  combinaisons  ovgano-magnésiennes  mixtes  décrites  par 
Grignard  (1)  réagissent  sur  Tammoniaque  et  les  groupemento 
aminés  primaires  et  secondaires,  en  leur  empruntant  un  atome 
d^hydrogène  pour  régénérer  le  carbure  correspondant  à  Torgano- 
magnéôieo,  et  en  substituant  à  sa  place  le  radical  MgX  monova- 
lent iX  désignant  l'élément  halo(?ène). 

l""  Action  sur  V ammoniaque.  —  Si  Ton  fait  arriver  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  éthérée  d'éthyliodure  de 
magnésium,  on  constate  que  !e  gaz  est  immédiatement  absorbé  en 
déterminant  la  formation  d*une  pellicule  blanche,  qui  se  dissout  au 
début  de  Topération,  mais  qui  ne  tarde  pas  à  se  déposer  au  fond  du 
ballon  dans  lequel  on  opère  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de 
l'éthane. 

La  réaction  peut  s'exprimer  par  la  relation  : 

/H  .Mgl 

C2H5MgI  +  kzir^l  =  C2H6  +  A«r-H     . 

't'*  Action  sur  Faniline,  —  On  fait  tomber  goutte  à  goutte  un»' 
s>oliition  éthérée  d'aniline  (1  molécule)  dans  une  solution  édléréo' 

,1     Thl'sv  do.  iluctornt.  Lyon,  19III. 
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d^éthjiiodure  de  magnésium  (1  molécule)  ;  chaque  goutte,  en  tom- 
but,  produit  une  féaoUoa  ^olenie  et  détermine  la  formation  d'un 
précipité  blanoqui'attredjaaottt.;.  enxiutre^  il  se  dégage  de  l*éthane. 
La  solution  éthérée  abandonne  de  belles  aiguilles^  légèrement 
teiatëqis,  excessivement  altérableB  à  l'air  humide,  décomposables 

pir  l'eau  et  l'alcool  en  régénérant  l'aniline. 
La  marche  de  la  réaction  n'est  pas  douteuse,  car,  si  on  remplace 

J'anilinepar  la  monométhylaniline,  il  y  a  encore  formation  d'éthane  ; 

tandis  qu'avec  la  diméthylaniline,  Téthyliodure  ne  réagit  pas. 
On  peut  donc  écrire  l'équation. 

C»H»-A«H«  +  CH^AIgl  =  CS6H5-AaH-MgI  +  C?He, 

9*  Action  sur  le  dbgoamidobenzène,  —  L'action  d'une  solution 
éthérée  d*éthyliodure  sur  une  solution  éthérée  de  diazoamidoben- 
zène  détermine  encore  un  dégagement  d'éthane  et  il  se  forme  de 
beaux  cristaux  de  couleur  jaune  brun,  décomposables  par  l'eau  ou 
ralcool  en  régénérant  le  diazoamidobenzène. 

Gm^Am=Ai-AsH^C«R»  +  Cm^^Mgl  =i  C>HiuAB=Aa-Aa-Cnj5  +  C^H» 

Mgl 

4*  Action  de  la  pbénjibydrazine,  —  La  phénylhydrazine  en  solu- 
tioo  éthérée  donne  avec  réthylbroraure  de  magnésium  une  combi- 
naison  insoluble  dans  Péther.  On  constate  que  deux  molécules 
d'éthylbromure  peuvent  réagir  sur  une  molécule  de  phénylhydra- 
zine. La  combinaison  répond  donc  à  la  formule 


C*H^-Ai 

I 


MgBr 


-AzH 

I 
MgBr 


Remarques.  —  !•  L'analyse  des  combinaisons  précédentes  est 
très  pénible,  en  raison  de  leur  instabilité  à  l'air  humide  ;  en  outre, 
il  est  presque  impossible  d'éliminer  complètement  l*éther  de  cris- 
tallisation qu'elles  retiennent  sans  les  décomposer. 

â*  Les  combinaisons  que  nous  venons  de  décrire,  peuvent  s'ob- 
tenir par  action  directe  de  l'aniline,  de  la  phénylhydrazine  etc.  sur 
le  bromure  ou  l'iodure  d'éthylo,  en  présence  de  ma^mosiuui  et  au 
sein  de  l'éther  anhydre  ;  ces  réactions  permettent  d'obtenir  facile- 
ment les  carbures  méthaniques  à  partir  des  iodures  ou  bromures 
d*alcools  correspondants. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  l'Université  de  Lyon.; 
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N*"  64.  -«  Action  des  métaux  à  haute  température  sur  1 
acides  gras  ;  par  M.  Alexandre  HÉBERT. 

ACIDES    GRAS   SATURES. 

Nous  avons  précédemment  montré  (1)  que  la  poudre  de  zinc, 
agissant  à  haute  température  sur  les  acides  gras  saturés,  les 
décomposait,  d'une  part  en  acide  carbonique  et  eau,  d'autre  part 
en  hydrogène  et  en  carbures  dont  la  majeure  partie  est  constituée 
par  des  carbures  éthyléniques.  à  points  d'ébullition  élevés,  sans 
relations  immédiates  avec  les  corps  dont  on  était  parti.  Nous  avons 
voulu  constater  si  cette  action  était  générale  au  point  de  vue  des 
diverses  classes  de  métaux.  Nous  avons  expérimenté  sur  la  même 
matière  dont  nous  nous  étions  précédemment  servi,  c'est-à-dire 
sur  la  stéarine  commerciale,  mélange  d'acides  gras  saturés  fondant 
à  60"  environ. 

Action  du  sodium,  —  A  cet  eflet,  la  stéarine  commerciale  a  été 
d'abord  transformée  en  stéarate  de  sodium  que  l'on  a  évapon*  à 
sec  et  séché  ;  on  évitait  ainsi  la  réaction  violente  qui  aurait  pu 
avoir  lieu  à  haute  température  entre  l'acide  stéarique  libre  et  le 
sodium.  25  gr.  de  stéarate  de  sodium  bien  sec  ont  été  introduits 
clans  une  cornue  avec  25  gr.  de  sodium  en  menus  morceaux  ;  on  a 
chaulîé  au  bain  de  limaille  de  fer  de  façon  à  recueilUr  tout  ce  qui 
pouvait  distiller  jusqu'aux  environs  de  350**,  dans  un  ballon  tabulé; 
au  sortir  do  ce  ballon,  les  gaz  non  (*ondensables  passaient  dans  un 
compteur  qui  mesurait  leur  volume,  ])uis  pouvaient  être  recu«»illi> 
pour  déterminer  leur  nature. 

Il  s'est  dégagé  pendant  ropératioii  4  lit.  5  de  gaz  combustibles 
formés  d'hydrogène  et  de  carbures  sans  tracées  d'acide  carbonique 
([ui  restait  évidemment  combiné  au  sodium.  Cette  quantité  de  gaz 
correspondait  à  18  lit.  pour  100  gr.  de  stéarate  de  sodium,  soil 
:20  lit.  pour  100  gr.  de  stéarine  conuuercialc. 

Il  distillait  en  même  tempt  14  gr.  de  produits  condensables,  soil 
56  0/0  (le  stéarate  et  61  0/0  de  stéarine». 

Le  fractionnement  de  ces  corps  îhi  ballon  do  Wiirtz  a  donné  les 
résiliais  suivants  : 


H)0-:î()0° 0,2 

-2lH)--2:>no 0,« 

•200-800*» 0,0 


-«•  .:r 


:joo-.ir>oo e^o 

300*'  sous  55  mm 1 ,.% 

Hési«lii o,:l 


1    Comptes  reudusy  i.  132,  p.  ^îS;  lialL  Soc.  c/ï//fl.,  3»  série,  t.  25,  p.  4iR. 
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Lu  dernière  firactibn  et  le  résidu  se  Bolidiflaient  par  refroidisse- 
ment. Les  autres  fractions  sont  liquides,  incolores  au  début  de  la 
«distillation,  puis  devenant  de  plus  en  plus  jaunâtres  à  mesure  que 
U  température  s'élevait  ;  ils  présentent  l'odeur  de  pétrole.  Tous 
C€s  produits  sont  plus  légers  que  Teau,  dans  laquelle  ils  sont  inso- 
lubles ;  ils  sont  également  insolubles  dans  les  acides  et  les  alcalis  ; 
ils  sa  dissolvent  aisément  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  Téther, 
le  pétrole»  peu  ou  pas  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique  ;  ils 
absorbent  le  brome. 

La  portion  principale  250-800^  a  été  transformée  en  bromure  en 
suivant  le  mode  opératoire  que  nous  avons  précédemment  indi- 
qué (1);  dans  l'échantillon  résultant,  on  dosait  le  brome  par  le  pro- 
cédé Garius.  Les  chiffres  ci-dessous  ont  été  obtenus  : 

Calculé  poir 

Troavé.  C»H»«»r«.      C^H^Br». 

BromeOyO 28.51  28.97         28.26 

(Juant  au  résidu  de  l'opération,  restant  dans  la  cornue,  il  était 
constitué  par  un  excès  de  sodium  accompagné  de  corps  très  car- 
bonés provenant  de  la  décomposition  partielle  du  produit. 

Adion  du  magnésium,  —  50  gr.  de  stéarine  commerciale  intî- 
meaient  mélangés  avec  50  gr.  de  magnésium  en  poudre  ont  été 
distillés  au  bain  de  limaille  de  fer  dans  l'appareil  habituel.  Il  s*osl 
dégagé  pendant  l'opération  8  lit.  de  gaz  formés  en  parties  à  peu 
près  égales  d'acide  carbonique  d'une  part,  d'hydrogène  et  de  car- 
bures d'autre  part,  soit  une  proportion  de  16  lit.  pour  100  gr.  de 
stéarine  ;  en  même  temps,  il  a  distillé  35  gr.  de  produits  conden- 
sables,  soit  70  0/0.  Leur  fractionnement  a  été  eflcclué  jusqu'à  300"* 
avec  un  tube  à  deux  boules  ;  de  300  à  350**,  au  ballon  de  Wiirtz  ; 
au-delà,  on  a  distillé  dans  un  vide  de  55  mm.  On  a  obtenu  les  cliir- 
fres  suivants  : 

•AT  gr 

^      250-275» 8,0 


fiO-100* 0,6 

lflO-125* 1,3 

IfS^ioO* 0,8 

I30-I76" 0,6 

t7S-200* 1,8 

M 

.250* 3,2 


275-300» 3,4 

800-825» 4,0 

825-350» 3,2 

200-250»  dans  le  vide 0,6 

250-300» 2,7 

Résidu 3,3 

Les  fractions  passant  au-delà  do  325^  se  solidifiaient  partielle- 
ment par  le  refroidissement  ;  les  autres  fractions  présentaient  les 

1 1  •  Loc,  e/i. 
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caractères  déjà  cités  pour  les  produits  obtenus  par  FactioiK  (k 
sodium.  Le  bromure  de  la  portion  maximum  960-916%  prép0^ 
■comme  il  a  été  dit,  a  donné  en  brome  la  teneur  snivanle  : 

CalMlé  pmr 
Troivé.  C"H**fcr«.      C*<H««Bi«. 

BromeO/0 84.45  34.19         35.24 

Le  résidu  de  Topénition  est  constitué  par  du  magnésium  peu 
altéré,  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  eorps  très  riehes  en 
•carbone. 

A  ciion  de  fahtminium,  —  50  gr.  de  stéarine  (Commerciale  iiitî» 
-  moment  mélangés  avec  50  gr.  d'aluminium  porj^risé  ont  été  dis- 
tillés comme  il  a  été  dit.  Il  s'est  dégagé  pendant  ropération  8  Ht. 
de  gaz  formés  d'acide  carbonique,  d'hydrogène  et  de  oaAures, 
soit  une  proportion  de  16  lit.  pour  100  gr.  de  stéarine  dont  8  0/D 
environ  sont  attribuables  au  gaz  carbonique.  En  même  temps,  0 
a  distillé  environ  35  gr.  de  produits  condensables,  soit  70  0^  ; 
le  fractionnement  a  été  effectué  comme  dans  le  cas  précédent  et  a 
<lonné  : 


• 


60-100* 2,0 

100-125* 0;6 

125-150O 2,0 

150-175O 0,6 

ns-foo» 2,0 

200-225» 2,5 

225-250» 3,5 


260-275O 6;i 

275-300» 6,0 

300.825» 1,3 

825.850* «,f 

200-260»  dans  le  vide 0,6 

250-II00* 2«0 

Résidu 1,3 


Toutes  ces  fractions  présentaient  les  caractères  signalés  précé- 
demment ;  le  bromure  de  la  portion  maximum  250-275^  a  donné  en 
brome  la  teneur  suivante  : 

Gitetlé  p6«r 

TrooTé.  C«H**Br«.       C«»H**Br«. 

Brome  0/0 34.04  33.19         34.19 

Le  résidu  de  l'opération  est  constitué  par  de  l'aluminium  non 
altéré,  mélangé  de  corps  très  carbonés. 

AcUon  du  Mine*  —  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  Taction  de  la 
poudre  de  zinc  sur  les  acides  gras  saturés,  action  qui  a  été  asposée 
en  détail  dans  un  mémoire  antérieur  ;  rappelons  seulement  que  les 
proportions  de  gaz  dégagés  et  de  produits  condensables  recueillis 
étaient  à  peu  près  les  mêmes  que  dans  l'action  des  métaux  oi-des* 
sus  étudiée  et  que,  après  plusieurs  rectiflcationSy  la  prinoiptio 
portion  s'est  montrée  être  à  280-285»  et  correspondre  à  ua  outara 
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)1U 


biaa  yoîsiiiB  de  ceux  de  nos  maxima  ^0a|és 
»  cas  précédents.  Ces  produits  distillés  possédaient  aussi  les 
propriétés  et  le  résidu  de  ropération  consistait  en  majeure 
Q  poudre  de  zinc  non  altérée. 

■  do  fer.  «-«  On  mélange  ensemble  50  gr.  de  stéarine  du 
ce  et  200  gr.  de  fer  porphyrisé  et  on  distille.  L'opération 
re  plus  difficile  à  conduire  que  les  précédentes  ;  le  mélange 
fie  et  déborde  ;  il  faut  chauffer  lentement  et  avec  de  gmn- 
*^utions  pour  éviter  cet  accident  ;  la  première  phase  passée, 
de  la  distillation  se  passe  comme  d'ordinaire.  Il  se  dégage 
gaz,  acide  carbonique,  hydrogène  et  carbures,  soit  18  lit. 
0  gr.  de  stéarine  et  il  distille  environ  33  gr.  de  produits 
ables,  soit  66  0/0  ;  leur  fractionnement  a  donné  les  portions 


»s: 


0,9  2o0-2"5«» 4^9 

0,7  275-800« 4,3 

0,9  300-825» .-{,0 

1,5  3«5-35()» 4,8 

â,0  t00-â50*  dans  le  vide .. . 0,8 

2,3  250-300» 2,5 

2,8  J  Résidu 1,5 


lut  toujours  les  mêmes  caractères  que  dans  les  autres  cas. 
lure  de  la  portion  maximum  :fô0-275®,  renferme  en  brome  : 

ûUcBlé  ponr 

TroflTc.  C«*H*«Br*.      C«»H«^r«. 

Brome  0/0 31 .51  32.26         31 .37 

sidu  de  Topération  est  constitué  par  du  fer  très  peu  oxyde, 
ant  encore  une  petite  quantité  de  corps  très  riches  en  car-^ 


n  de  Fétain,  —  On  distille  ensemble  50  gr.  de  stéarine  et 
1  etain  porphyrisé,  mélangés  intimement  ;  il  se  dégage  8  lit. 
acide  carbonique,  hydrogène  et  carbures,  soit  16  lit.  pour 
de  stéarine  ;  et  35  gr.  environ  de  produits  condensables» 
)/0  ;  leur  fractionnement  a  fourni  : 

3^0      250-275O 6^0 

1,3      275-300O 5,8 

0,4      300-82o<» 2,0 

0,5      325-350» 3,5 

0,6      200-250»  dans  le  vide 0,8 

1,3      250.300» 4,5 

4,0      Résidu 4,0 


■.• 
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Mêmes  c&raetères  que  les  produits  analogues préciMemmentotil'^ 

nus.  Le  bromure  lie  U  portion  maximum  250-275°  renferme  ea 

brome  : 

Calcnlé 


Le  rùftiibi  île  l'opLiriilion  csl  conslilné  par  del'étain  presque  piir, 
avec  un  peu  de  corps  très  carbonés. 

A''tioii  du  niirre.  —  On  distille  ensemble  50  gr.  dt-  &\éor 
commerciale  el  150  gr.  de  cuivre  porphyrisé,  mélangés  intinl 
ment. 

Il  se  dégage  très  peu  de  gaz,  seulement  i  litres  enviroD  (H) 
M  m.  ponr  100),  en  même  temps  qu'il  distille  des  substances  s 
diUables  par  li>  relroidissement  el  qui  sont  composés  en  gnti 
liartic  d'acide  stéariqne  non  altéré  et  d'une  petite  quantité  de  p 
duils  analogues  à  ceux  obtenus  dans  bs  distillations  précédents 
Le  résidu  restant  dans  la  cornue  est  constitné  par  du  euivre  pr^ 
que  inaltéré. 

Ai-lion  de  targent.  —  On  distille  un  mélange  intime  de  25  | 
de  stéarine  et  de  75  gr.  d'argent  porphyrisé;  ÎI  se  produit! 
mêmes  phénomènes  que  ci-dessus  :  il  se  dégage  seulement  1  U^ 
de  gaz  (soit  6  lit.  pour  100)  el  il  passe  presrpie  uniquement  de  P 
cido  stéariqueavecune  petite  proportion  de  corps  analoguei 
des  autres  distillations.  Il  reste  dans  la  coi'uue  de  l'argent  i  n 
près  pur. 

Conclusions.  —    ('"es  diverses  expériencâs  montrent   que  | 
métaux  le  plus  facilement  oxydables  :  sodium,  magnésii 
nium,  ?.inc,  fer.  l'étain  el  probablement  ceux  de  leurs  facnill^ 
réagissent  facilement  à  une  température  de  SSO'  environ,  soi 
acides  gras  saturés,  comme  ceux  dont  est  formée  lu  sléariiie  f 
merciale.  en  donnant  d'une  part  des  produits  gazeux:  acide 
nique,  hydrogène  el  carbures  d'hydrogène,  d'autre  part,  des  t 
bures  élliyléniquea  liquides  el  même  solides  dont  les  portioj 
niaxima  passant  aux  températures  250-275°,   répondent,  d'apfi 
l'analyse  de  leurs  bromures,  aux  formules  de  C"  n  G*' 
Iraire,  les  métaux  peu  oxydables,  cuivre,  argent  et  probablem 
tous  les  luétaui  lourds,  ne  provoquent  pas,  dans  ces  cooditiomi,l 
décomposition  des  acides  gras  saturés  ou  du  moins  ne  la  | 
quent  que  dans  de  faibles  proportions. 
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Nous  sommes  partis  comme  matière  première  de  l'oléine  corn  - 
merciale,  mélange  d'acide  oléique  avec  une  certaine  proportion 
«l'acides  gras  com|)lels  ;  ce  mélange  a  été  refroidi  et  essoré  pour 
éliminer  autant  que  possible  ces  dernières  substances.  Le  liquide 
«{ui  résultait  de  cet  essorage  était  mélangé  intimement  avec  de  la 
jK)udre  de  zinc  dans  lu  proportion  de  50  gr.  pour  150  gr.  de  poudre 
•le  zinc. 

1^  résultat  de  ce  mélange  était  distillé  dans  une  cornue  au  bain 
♦l<*  limaille  de  fer  à  850*  environ  à  la  façon  indiquée  ci-dessus  pour 
les  acides  gras  saturés.  Il  s'est  produit  une  réaction  analogue.  Il 
s'est  dégagé  environ  7  lit.  de  gaz  composés  d'acide  carbonique, 
'fliydrogène  et  de  carbures,  soit  14  lit.  pour  100  d'oléine  commer- 
dtle  ;  et  il  s'est  condensé  38  gr.  à  peu  près  de  produits  liquides  ou 
solides,  soit  76  gr.  pour  100.  Le  fractionnement,  effectué  dans  les 
eooditions  déjà  décrites,  a  donné  : 


OO-lOO» 

IW-I25» iK^ 

IS-150» 1,» 

150-175^ 0,7 

l'^tOO* 0.8 

j0D-2i&» 1,0 

iâ9-2ô0o 2,^ 


250-2"r»o SJ 

275-300^ 5,5 

300-325" 0,2 

325-350O 3,5 

200-250»  dans  le  vide 1  ,:• 

250-300'» i,a 

Hésidu 10,0 


Ces  substances  possédaient  exactement  les  |)ropriétés  (l(*s  pro- 
duits analogues  obtenus  avec  les  acides  gras  saturés.  Le  bromure 
de  la  portion  maximum  Î2J75-300'',  a  accusé  la  teneur  suivante  en 
brome: 

Cilciilé  pour 
Trouvé .  C'HWBr».       C'^II^U.  * . 

Brome  0/0 38. 10  38 .83  3" . 5:. 

Eofin,  le  résidu  de  la  cornue  est  analogue  à  celui  obtenu  dans 
la  distillation  de  la  stéarine  commerciale  avec  la  poudre  de 
Zinc. 

Conclusions.  —  La  poudre  de  zinc,  et  vraiseiublableinent  les 
ajtres  métaux  dont  remploi  a  réussi  dans  le  cas  des  acides  gras 
MturéSy  réagissent  sur  Tacide  oléi({ue,  formant  la  majeure  partie  de 
l'oléine  commerciale,  en  donnant  des  produits  gazeux:  acide  car- 
bonique, hydrogène  et  carbures  et  des  carbures  éthyléniques  liqui* 
soc  CMiM.,  ^  và^^t  T.  sxix,  1903.  —  Mémoires.  21 
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i)eâ  et  même  solides,  et  dont  la  portion  iiiaxiinuin,  passaiil  fl 
l^fuipératiiros  275-300*.  répond,  d'après  l'analyse  Au  son  tiroiiiiiifl 
lu  IbrKiule  en  C"*,  correspondant  ainsi  comme  nombre  d'alomesl 
carlioiie  à  l'acide  oléiqne;  un  cerlain  nombre  d'aulnss  carbua 
inlérieurâ  el  supérieurs  el  provenant  de  sa  dégradation  el  de  I 
polymérisation,  accompa^^nent  ce  produit  principal.  En  tous  ol 
(Certains  métaux  agissant  à  haute  température  sur  les  acides  grM 
suturés  ou  non,  auraient  sur  eux  nue  action  spécillque  Riiolo^uel 
les  ramèneraient  tous  à  l'étal  de  carbures  éthyléoiques.  1 

N"  es.  —  Sur  le  mécanisme  de  l'action  exercée  par  M 
poudre  de  zinc  a  haute  température  sur  les  acides  gnl 
pur  H   Alexandre  HÉBERT.  1 

Acides  intérieure-  —  L'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  (fllfl 
ques  acides  gras,  de  constitution  très  simple,  avait  été  recherdlfl 
il  y  a  une  vinglome  d'années  ]>ar  Han»  •lalui  (1).  Ce  sevanl  on 
éludit^  la  décomposition  de  l'acide  lonnique,  di-  l'acide  ncétiqu^| 
lie  l'acide  butyrique,  par  leur  passage  sur  de  la  poudre  de  sfl 
clmulTée  iin-dessus  de  300'  ou  par  leur  distillation  sur  ce  prodfl 

L'acido  l'ormique  a  fourni  de  l'hydrogène,  du  méthane  ttl 
rnxyde  de  carbone;  l'auteur  suppose  qu'il  ne  Tonne  d'abord  ■ 
l'iildéhyde  méthylique  qui  Hxe  ime  oertaine  quantité  de  l'byill 
gène  en  présence;  l'alcool  méthylique  ainsi  produit  donm,  wM 
n'-duclion,  le  gaz  des  marais.  fl 

L'acide  acétique  est  décomposé  en  acétone  en  donnant  comfl 
produits  gazeux  de  l'hydrogène,  du  propylêno  et  de  l'oxyde  I 
carbone;  ces  gaz  doivent  provenir  du  dédoublement  partiel  ■ 
l'aoélone,  car  cette  dernière  substance,  par  la  poudre  de  zifl 
donne  ces  mêmes  produits  gazeux.  fl 

L'acide  butyrique,  distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  a  laissé  pitol 
<i)i  mélange  de  butyrone,  de  diméthylbutyrone,  d'hydrogène,  fl 
propylène  et  d'oi:yde  de  carbone;  l'auteur  regarde  ces  trois  fl 
comme  des  produits  île  décomposition  de  la  butyrone  qui  prfl 
naissance  dans  la  réaction,  car  cette  cétone,  distillée  sur  la  poufl 
de  zinc  a  fourni  les  mêmes  gaz.  ■ 

Nous  avons  rlierché  h  vérifier  ces  faits  pour  l'acide  bulyriqfl 
■m  nous  servant  de  l'acide  purifié  commercial  passant  entre  IGflfl 
170*.  Ce  produit  délayé  avec  il«  la  poudre  de  xinc  donne  Ken  kvM 
élévation  dn  leinpi'uiitnre  considérable  et  («Ile  que.  ai  oo  tibnnrinUM 
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le  tout  dans  un  vase  largement  ouvert,  le  mélange  s'enflainme.  8i, 
au  contraire,  on  le  renferme  de  suite  dans  une  cornue  fermée,  on 
peut  procéder  à  la  distillation.  Nous  avons  ainsi  distillé  un  mélange 
de  iOO  gr.  d'acide  butyrique  avec  300  gr.  de  poudre  de  zinc  en 
condensant  les  produits  liquides  ou  solides  qui  prenaient  nais- 
sance, en  fixant  par  du  brome  les  carbures  incomplets  et  en  faisant 
passer  les  gaz  non  arrêtés  dans  un  compteur  pour  connaître  leur 
voluane.  Nous  avons  cohobë  à  trois  reprises  pour  transiormer 
autant  que  possible  les  cétones  distillées  en  gaz  correspondants. 
L  s'est  dégagé  en  tout  dans  le  compteur  45  litres  de  gaz  iormés 
«rbydrogène,  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique. 

Les  bromures  des  carbures  incomplets  gazeux  retenus  par  le 
brome  passaient  presque  intégralement  entre  150  et  175*",  corres- 
pondant ainsi  au  bromure  de  propylène;  enfin,  les  substances 
lii|uidei> condensées  pendant  la  distillation,  renfermaient  on  majeure 
partie  de  l'acide  butyri({ue  non  encore  décomposé  et  de  la  butyrone 
■point  d'ébuUition  14i<^).  Cette  décomposition  correspûnd  donc 
bien  à  celle  indiquée  par  Hans  Jahn. 

Acides  supérieurs.  —  Il  était  intéressant  de  constater  si  le 
okècaniâme  de  la  décomposition  des  premiers  acides  gras,  indiqué 
par  cet  auteur,  s'appliquait  également  dans  le  cas  d'acides  gras 
de  poids  moléculaire  élevé.  De  plus,  pendant  l'action  de  la  poudre 
de  zinc  sur  les  acides  gras  supérieurs,  les  molécules  se  scindent 
et  sse  polymérisent,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  dans^  un 
mémoire  antérieur  (1),  d'une  façon  diUérente  de  leur  premier 
arrangement  et  sans  qif  il  S(^mble  se  manifester,  au  moins  dans  la 
plupart  d«,'s  cas,  de  relation  eiitn»  les  matières  premières  et  les 
carpa  préparés  et  il  convenait  de  rechercber  si  le  mécanisme  de 
)a  réaction  [permettait  d'expliquer  ce  fait. 

Tout  d*abord,  y  avait-il  vraiment  là  une  action  spéciale  et  non 
pas  seulement  une  simple  action  pyrogénée':^  Une  première  expo- 
neoce  antérieure  tendait  à  montrer  la  véracité  de  la  première 
hypothèse.  En  eflet,  la  stéarine  commerciale,  distillée  seule  dans 
les  conditions  que  nous  avons  indiquées,  passe  purement  et  sini- 
plemeni,  presque  sans  dét;amposition  (1);  nous  avons  renouvelé 
cette  expérience,  en  mélangeant  la  stéarine  avec  un  corps  pulvé 
ruient  pour  favoriser  l'action  pyrogénante,  si  vraiment  i'.elle-ci 
«rtaii  en  jeu.  50  gr.  de  stéarine,  mélangés  intimement  avec  150  gr. 
<le ponce  pulvérisée  ont  été  distillés  à  la  façon  habituelle;  il  s'est 
seulement  2  litres  environ  de  ga/^  formés  «ruoide  carbo  • 
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niqu(],  d'hydrogène  ei  de  carbures  el  il  a  passé  en  majeure  part 
de  l'acide  Btéarique  inlacl,  avec  une  petite  quantité  de  produitftd 
pyro(rénation .  Le  produit  solide  distilK-  fondait  du  reste  h  lu  mfl 
température  que  lasténrine  première  d'où  l'on  était  parti.  J 

Nous  avons  alors  pensé  que  la  décomposition  des  acides  gi 
souB  l'influence  des  métaux  donnait  peut-i^lre  d'abori  nai^sHod 
des  produits  simples  qui  pourraient  éclairer  sur  Is  mécanigtii»] 
la  réaction  et  qui  ne  se  polyménsaient  que  sons  l'inHuence  dM 
haute  température  à  laquelle  le  mélange  était  porté.  Pour  vérfl 
cello  assertion,  il  convenait  de  distiller  les  produits  obtenus  ra 
dément  et  h  une  température  aussi  basse  que  possible,  pourJ 
soustraire  Je  suite  aux  causes  thermiques  de  polymérisations 
vérifierait  alors  si  ces  produits  sont  identiques  ou  non  avec  « 
obtenus  dans  les  opérations  que  nous  avons  déjn  décrites.        I 

Pour  cela,  50  gr.  de  stéarine  commerciale  ont  été  mélaora 
^Dgr.  de  magnésium  pulvérisé  et  distillés  à  la  façon  ordioM 
mais  en  mettant  l'appareil  en  relation  avec  une  trompe  qui  y  ■ 
duisait  un  vide  de  hh  mm,  Le  magnésium  a  été  choisi  perce  d 
agit  vraisemblablement  à  une  température  moins  élevée  qin 
poudre  de  zinc.  Il  passe  à  la  distillation  surtout  des  prodl 
solides  et  très  peu  de  corps  liquides;  le  résultat  de  cette  disB 
tion,  agité  avec  de  la  potasse,  lui  a  abandonné  une  petite  qii«ii 
d'acide  stéarique;  le  n'^sidu  insoluble  dans  la  potasse  a  été  csa 
il  la  trompe.  Le  produit  solide  qui  provenait  de  cet  essorage,  d 
blanc,  cristalliaé,  fondait  â  71°  et  présentait  les  caractères  I 
acétones  (stéarone)  provenant  de  la  distillation  sèche  des  Belsl 
chaux  des  acides  gras.  1 

Quant  aux  corps  liquidr's,  la  distillation  fraiMionnée  au  ba 
de  Wiii'tz  a  montré  un  maximum  dans  la  fraction  250-275*  et] 
substances  obtenues  pn^^sentaient  les  mêmes  caractères  que  em 
provenant  des  distillations  précédentes.  Il  parait  donc  bien  qoi 
décomposition  des  acides  gras  et  la  polymérisation  des  pron 
obtenus  ont  lieu  à  une  température  supérieure  ii  celle  à  leqia 
distill»  la  sténnne,  ou  tout  au  moins  la  stéarone,  dans  un  vidai 
TiB  mm.,  puisque  ces  deux  produits  ont  distillé  presque  eu  totlj 
sans  décomposition.  On  ne  peut  donc  séparer,  du  moins  paa 
moyen  que  nous  avons  employé,  ces  deux  ])hénomènes  de  déod 
position  ot  de  polymérisation,  qui  sont  probablement  simultaJ 

Cependant  cette  expérience  possède  son  enseignement  i  I 
tend  à  montrer  que,  dans  les  actions  i\  haute  température,  coni 
inémeiii  .iiix  expériences  de'tlansilnhn,  sur  les  arides  inférioiiru 
iicides  t;rns  supérieurs  iiaiisent  d'abord  n  l'étal  d'acétones,  quK 
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Wécomposent  à  leur  tour  en  donnant  des  carbures  éthyléniques 

complexes;  il  convenait  de  vérifier  si  la  genèse  de  ces  carbures, 

en  partant  des  acides  gras,  passait  réellement  par  les  cëtones.  11 

suffisait  pour  cela  de  préparer  ces  cétones,  de  les  distiller  avec 

un  excès  de  poudre  de  zinc,  et  de  constater  si  les  produits  ainsi 

obtenus  étaient  bien  identiques  avec  ceux  provenant  de  l'action 

directe  de  ce  métal  sur  les  acides  gras. 

C*est  ce  que  nous  avons  fait  :  le  sel  de  chaux  de  la  stéarine 
commerciale  a  été  préparé;  160  gr.  de  ce  produit  sec  ont  été 
soumis  H  la  distillation  sèche  dans  une  cornue  chauflée  au  bain  de 
limaille  de  fer;  il  est  resté  dans  la  cornue  du  carbonate  de  chaux 
et  un  peu  de  produits  très  carbonés  et  il  a  passé  140  gr.  d*un 
mélange  de  corps  liquides  et  solides,  formé,  ainsi  que  l'indiquent 
les  auteurs,  de  stéarone  et  de  carbures  éthyléniques.  Le  résultat 
«le  cette  distillation  a  été  mélangé  et  chautlé  avec  450  gr.  de 
poudre  de  zinc;  on  a  obtenu  environ  90  gr.  de  produits  liquides 
jaunâtres  (soit  60  gr.  pour  100  de  stéarine),  qui,  au  fractionne- 
ment, ont  donné  les  portions  suivantes  : 


itr 


60-I00» 0,6 

100-1:20* 0,7 

10-150» 2,6 

150-n&* 5,5 

175-fOO» :l,5 

a».i3:>* 7,7 

i^i50» 11,0 


250-275" 20,0 

275-;M)0'^ 17,0 

:i00-325" 9,0 

325-350" 6,5 

200-250"  ilans  lo  ville 0,0 

250-300" 3,0 

|{esi(lu 0,8 


l^s  rurps  ilir^liiiés  possédaient  les  mêmes  propriétés  (jue  ceux 
que  nous  avons  obtenus  en  i»gissant  directement  sur  les  acides 
gras;  leur  portion  maximum  se  trouvait  être  également  à  250- 
i75**;  le  bromure  de  cette  fraction  a  accusé  la  teneur  suivante  en 
brome  : 


r.iili'iilc  pour 


Hi-oine  0/0  . . 


I  r.iiivr. 
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Ces  corps  sont  donc  analogues  à  ceux  que  nous  avions  préparés 
j)ar  action  directe  des  métaux  sur  les  acides  gras.  Pendant  cette 
réaction,  ceux-ci  sont  donc  d*abord  dédoublés  en  cétones  corres- 
pondantes, analogues  à  la  stéarone,  qui,  aussitôt  formées,  sont 
amenées  à  l'état  de  carbures  éthyléniques;  pour  ces  derniers,  on 
ne  voit  cependant  pas  encore  de  relation  direottî  entre  leur  for- 
mule et  celle  des  acides  gras  dont  ils  proviennent  et  nous  avons 
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eherohé  i  élucider  celte  question  eu  nous  adressut  à  un 
plus  simple  et  intermédiaire  entre  les  acides  gras  inférieurs  da^ 
eipérieooea  de  Hans  Jahn  et  les  acides  gras  sapérieun  de  m» 
expéfimcBB  précédentes  et  bous  avons  opéré  sur  i'aeide  tanriqiie 

Gel  acide,  distillé  avec  la  poudre  de  aine  dans  la  praportioo 
d*une  partie  d'acide  pour  trois  parties  de  poudre  de  sine,  an 
aaoyen  du  dispositif  indiqué  ci-dessus  pour  l'acide  iMilyrique  et  en 
cohotoni  è  deux  reprises  pour  bien  transformer  toutes  les  eèkmm 
intermédiaires  en  carbures,  a  dégagé  environ  Sfô  litres  de  gai 
formés  d*hydrogène,  d'acide  carbonique  et  d'un  peu  d*oxyde  de 
carbone  et  60  gr.  environ  de  produits  liquides  pour  100  gr.  d'acide 
laurique  employé. 

Les  bromures  des  carbures  incomplets  gaaeux  retenus  par  le 
brome  et  qui  n'existaient  qu'en  minime  quantité  passaient  m 
majeure  partie  au-dessus  de  150*  en  se  décomposant,  oe  qui  indi- 
querait pour  ces  carbures  un  poids  moléculaire  assez  élevé. 

Les  substances  liquides  condensées  pendant  l'opération  ont  Hè 
soumises  à  la  distillation  fractionnée  qui  a  fourni  les  résultats 
ci-dessous  : 


Tubo  à  deux  boules. 


«tr. 


100-125*» 1,2 

la-lBO*» 8,6 

160-175" 10,4 

175-200" 1),0 

200-225" 10,4 

225-250" 4,0 

2li0-2'75" 1,0 

275-800*' 


<9    9 


Ballon  de  Wiirts. 

300-325O 1^ 

825-350" 4A 

Sous  un  vide  do  85  mm. 

250-275» ll.C^ 

Hésidu %0 


Ces  produits  sont  liquides,  d'abord  presque  incolores,  jri* 
deviennent  de  plus  en  plus  JaunAtros  au  fur  et  à  mer ure  que  leaT 
point  d'ébullilion  s'élève;  leur  odeur  rappelle  celle  du  pétrole;  il^ 
sont  plus  légers  que  Feau  dans  laquelle  ils  sont  insolubles  ainsi 
que  dans  les  acides  et  les  alcalis;  ils  se  dissolvent  au  contrairfl 
'dans  les  solvants  organiques;  enfin  ils  fixent  le  brome.  Tous  leurs 
caractères  répondent  à  ceux  des  carbures  éihyléniques. 

Le  tableau  précédent  moutrent  que  les  maxima  de  la 
correspondent  aux  températures  : 


150- 175» 


200-225»» 


250-275*  dans  le  vide. 


f'our  déterminer  la  formule  de  ces  carburcts,  nous 


éù  eeB  porliona  maxima  en  suivaat  le  mode  opéra- 
toiie  ifà  nous  avait  réusei  dans  d'autres  oircoostaoces  (i)  et  nous 
y  tvooadoaé  le  broaie  par  le  inrooédé  GariuB;  nous  avens  trouvé  : 

Cileolé  pour 

FncUM.  Tffovvé.  CH'^Br*.       C*U«*Bf«. 

i6a-ll&* ^.M%      Ô2-0i  58.82 

nO-ttS* 36.20  dtf.de         35.84 

9S0*S1&»8OOs35mai...     90.21  90.53         29.74 

Là  eacore,  on  ne  peut  constater  aucune  relation  immédiate 
eatre  Tacide  primitif  G^*H^O  et  les  principaux  carbures  teraii- 
ornn  an  G^,  (?*  et  C^  ;  en  même  temps  que  la  transformation  4e 
Taeide,  il  se  produit  évidemment  une  polymérisation  plus  ou 
aoiiiB  profonde. 

Caaelasions.  —  Ainsi  donc,  l'action  de  la  poudre  de  zinc  à 
hmle  température  sur  les  acides  gras  inférieurs  donne  naissance 
à  des  carbures  assez  simples  et  qu'on  peut  rattacher  plus  ou 
soins  directement  à  l'acide  primitif;  mais  aussitôt  que  Ton  s'élève 
daos  la  série  des  acides,  quand  on  s'adresse  aux  acides  en  C**  et 
iphs  forte  raison  en  0\  il  se  fait,  en  même  temps  que  la  réac- 
ttOQ,  une  polymérisation  plus  ou  moins  complexe,  plus  ou  moins 
profonde  produisant  des  carbures  éthyléniques  de  poids  molécu- 
Ure  élevé  et  qu'on  ne  peut  rattacher  aucunement,  du  moins  d*une 
ânoD  simple,  à  l'acide  gras  qui  leur  a  donné  naissance. 

En  tous  cas,  les  acides  gras  par  Tactioii  des  métaux  à  haute 
température,  sont  d*abord  transformés  en  cétones  qui  sont 
décomposées  à  leur  tour  en  donnant  surtout  naissance  à  du  gaz 
carbonique,  à  de  l'hydrogène  et  à  des  carbures  étliyiéuiques  plus 
oa  moins  élevés,  allant  des  produits  de  dégradation  aux  produits  de 
polymérisation  des  carbures  correspondant  aux  acides  employés. 

I*  M.  —  Sur  l'essenca  de  camomille  romaine,  préparation 
it  l'acida  asgélique.  Préparation  de  l'acide  tiglique;  par 
1.  B.  I.  BLâlSE. 

Pow  réaliser  ta  synthèse  des  acides  a-^iméthylglntariques,  je 
soisadreasé  à  la  condensation  des  éthers  angélique  et  tiglîque 

m  aMT.  Soe.  tbim.,  3*  série,  t.  25,  p.  432. 


avec  le  cyBiiQfôtate  il'ét.lijli^  soJé.  J'ni  donc  riii  préparer  d'aboi-' 
les  auides  atif^éliquL^  el  tiglu|Ue. 

L'acide  aii^ëlii^iio  ne  pouvant  i^tre  obtenu  âynlhéliqiiemenl.ji' 
l'ai  extrait  rie  l'essence  iJe  camomille  romaine.  Cellt!  essenc*  iii'.i 
été  fournio  par  la  maison  Stshimmel,  i>t  sa  teneur  élevée  ( 
implique  sullU  h  en  Btlesler  lu  pureté. 

Leâ  premiers  auteur:;  qui  ont  saponîDé  l'essence  de  cnmouiiO 
romaine  y  ont  trouvé  de  l'acide  tiglique:  cependant  Wislicunui 
déjà  ob-tervé  i|u*oa  obtient  d'autant  moing  d'acide  li^lique  (|u 
prend  pluâ  de  précautions  pour  eiïectuer  la  saponification, 
réalité,  il  n'existe  duns  l'essence  i|uo  de  l'acide  angèliqui 
traces  d'acide  liglique  qui  se  lormeiil  sout  dues  sinipleinent  A  lu 
lion  de  l'alcali  et  de  la  chaleur  sur  l'acide  angêliqtie.  Demsrq 
(liiiU.,  I.  9.  p,  1D33)  a  montré,  en  elTet,  que  le  chaleur  Irnnsroc^ 
r«cide  nn^éltigtie  en  aci<Je  tit^ljque,  el  Kilii);  {Lieli. 
p.  107)  a  prouvé  que  la  mêmi!  Iniuslormation  s'eiToctue  sous  l* 
llueiico  des  alcalis. 

La  saponillcaliou  a  été  elTectuée  de  la  manicire  suivante  : 
un  mélange  renfermant  ÔO  gr.  dt-  potaisse,  50  gr.  d'eau  et  fl 
d'alcool  mélhytiqiie,  ou  a.joule  .'lO  j^r.  d'essence  de  camoi 
romuinc.  On  consliile  un  léger  écbatifTemenl  ri  on  favoris* 
saponillcalion  en  ngilant  fréquemment  le  mélange.  Lorsquon 
saitonillcalion  est  compléle,  c".  qui  exige  seulement  quelq 
heures,  le  mélange  est  devenu  bomogène.  On  cbasse  alors  coin|| 
lemenl  l'alcool  métbyliqiie  dans  le  vide,  elon  ajoute  de  Vet 
résidu.  On  décante  la  couclie  surnageante,  on  épuise  la  solud 
■queiise  à  l'étber  el  on  y  précipite  les  acides  par  addition  d'acf 
sulfurique.  Après  épuisement  à  l'étber  pui^*  élimination  de  ce  ^f 
solvant,  on  oblienl  les  acides  bruis  qu'on  refroidit  à  0*. 
donne  une  première  crislalltsation  d'acide  un^éliqiie.  Les  aoî 
restants  sont  alors  distillés  dans  le  vide,  el  le  résidu  bouillant  1 
de.^us  deTO",  dans  le  vide  donne,  ])ar refroidissement,  une  aouvu 
quanlité  d'acide  angélique.  500  gr.  d'essence  fournissent,  dansa 
conditions,  &!>  ;.*r.  d'acide  angélique  rccristiillisé. 

Les  acides  liquides  restant  ont  été  transformés  iniégraleai 
en  étherd  au  moyen  de  l'alcool  absolu  et  de  l'acide  sulfurique.' 
les  étbers  ont  été  fractionnés  a  la  pression  ordinaire.  On  obUetti 
ainsi  deux  fractions  principales  :  l'une  est  de  l'isobutyrale  d'élliylr 
et  l'autre  est  conslituée  par  do  l'angélale  d'étbyle  presqurt  pur. 
Cetlo  dernière,  saponillée,  fournil  une  nouvelle  quanlilû  d'auilx 
angébquc. 

Ainsi,  ni  dans  la  dislilbttioo  dejj  ncides.  ni  ilnn«t  In  distillalifl 
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'te  élliers,  je  n'ai  obtenu  de  fraction  correspondant  à  Tacide 
^i^iique. 

Dautre  part,  dans  la  manipulation  des  acides,  on  observe  la 

précipitation  d'une  poudre  blanche  qui,  comme  l'ont  déjà  supposé 

œrtaios  auteurs,  est  constituée  par  de  l'acide  pol^méthacrylique. 

De  même,  lors  de  la  séparation  des  éthers  ou  de  leur  rectification, 

on  obtient  un  résidu  visqueux,  non  distillable  sans  décomposition 

dqui  n*est  autre  qu'un  éther  polyméthacrylique. 

Au  point  de  vue  quantitatif,  500  gr.  d'essence   m'ont   fourni 

180  gr.  d'acides  bruts  d'où  j'ai  pu  extraire  DOgr.  d'acide  angélique 

ei  fo  gr.  d'acide  isobutyrique.  Quant  à  l'acide  méthacrylique,  il 

est  difficile  d'en  apprécier  la  proportion  avec  quelque  exactitude, 

mais  Ja  quantité  qu'en  renferme  l'essence  est  assurément  notable. 

Les  produits  neutres  de  la  saponilication  de  l'essence  ont  été 
également  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées,  danfs 
le  vide  et  a  la  pression  ordinaire.  D'après  Kôbig,  l'essence  renfer- 
merait de  l'alcool  isobutylique.  Il  m'a  été  impossible  de  retrouver 
cet  alcool  ;  par  contre,  j'ai  constaté  la  présence  d'une  quantité 
notable  d'alcool  butylique  normal.  Cet  alcool  a  été  caractérisé,  non 
seulement  par  son  point  d'ébullition,  mais  encore  au  moyen  de  sa 
pbényluréthane.  Celle-ci  se  forme  très  facilement  par  action  de 
fisocyanate  de  phényle  sur  l'alcool,  (^lle  cristallise  en  lamelles 
micicées  dans  l'éther  de  pétrole  et  fond  h  55-56''.  Elle  est  iden- 
tique à  celle  qu'on  obtient  avec  l'alcool  butylique  normal  synthé- 
tique. On  sait  d'autre  part  que  la  phényluréthune  de  l'alcool  isobu- 
tylique fond  à  80"*. 

Outre  l'alcool  butylique  normal,  j'ai  trouvé  dans  les  produits 
neutres  de  la  saponification  les  autres  corps  qui  y  ont  été  signalés  : 
i'alcool  isoamylique,  l'alcool  hexylique  actif,  et  rantliémol.  Les 
proportions  relatives  de  ces  divers  produits  sont  indiquées  dnns 
ie  tableau  suivant  : 

Alcool  butylique  normHl "{U-' 

Alcool  isoamylique '-i"> 

Alcool  hexylique  luM ^'> 

Antbémol •{•'> 

i^es  nombres  correspondent  à  oOO  gr.  d'essence. 

J'ai  en  outre  observé,  dans  la  distillation  dos  fractions  supé- 
rieures, la  précipitation  d'une  poudre  blanches  insoluble  dans 
pres4|ue  tous  les  dissolvants,  et  par  suite  très  «liflicile  à  purifier. 
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J'ai  obleuti  environ  5  gr.  de  ce  iiofps  qui  esl  oeiiU'e  el  renftffl 
etiviroii  Tl,ii  0/0  de  carbone  et  H,8i  0/0  d'hydrogètie. 

Acide  lii/liqiie.  —  Poar  préparer  l'acide  tigtique,  j'ai  eu  n 
k  la  déshydratatioii  île  l'acide  o-mf'lhyl-p-oxybulyriqiM^.  J'ai  |i 
parw  r^lher  corresporidanl  h  net  acidf  en  contlenstint  l'ald 
ordinaire  et  l'élher  a-bromopropiotiique,  en  présence  du  Kin< 
vant  la  mr-thodc  de  RBfonnalsky.  1,'aldéhyde  employée  *  I 
obtenue  eu  (lL^[iolymérisant  la  paraldéhyde  au  moyen  de  I 
suiriiriipi^. 

Un  inrrodiiit  dans  uu  baflon  (Kl  gr.  détlier  brotnopropiv 
25  gr.  iTald^'hyde,  iOO  gr.  de  benzène  et  40  gr.  de  zinc  en  t 
Irèfi  mince.  Le  ballon  e&t  adapté  à  un  rélVigérant  d'élain  ploi 
dans  un  iiii''1aiige  rorrigérant  de  glace  fl  de  sid.  On  sunc 
réaction  en  chuulTaiiL  doucement  le  ballon  à  feu  nu  et  l'on  r 
ensuite  la  eondensatioa  en  refroidissant  dans  l'eau.  On 
eufln  en  c)i8u(Cafll  ime  demi-benre  au  baia-marie.  Après  décoiii{ 
sitiOD  par  l'oau,  puis  Javages  répétés  à  l'acide  suifuri(|ue  k  i 
H  l'aiiuiioniaque  étendue,  et  enfin  â  l'acide  nulfurique  et  k  Va 
on  chasse  le  benzène  et  on  Tmctiorine  le  récndu  dans  li-  vif 
rrnditfu'ut  est  peu  satisfaisant  et  ne  dépasse  pus  âr>  0/U  par  n 
H  l'élliT  hromé  employé.  II  se  Tonne  une  quanUlé  asses  t 
rable  de  produits  de  condensation  plus  avancée. 

L'ai.inét)iyl-^-o:(ybutyr8le  d'élhyle  e&l  un  liquide  ineolonr,  1 
lant  ù  3H.IO0*  sous  âO  mm- 

J'ai  lait  diverses  recberches  en  vue  de  le  déshydrater  dans  I 
bonnes  conditions  de  rendement.  J'ai  employi^  comme  a 
déshydratation;  l'anhj-dride  ptiosphoriqiie,  le  Irichlonire  d*  p 
phore,  le  rhi o roi iro mure  de  pfMsphore,  h?  ciilonire  de  lliionyl 
le  perchlonire  de  phosphore.  Dan^  tous  les  cas,  on  obtient,  à 
de  l'élh^r  tigliqne.  nne  quantité  plus  ou  moins  considérable  d 
«-mérhyl-^-chlorobrityrique.  Aussi  me  sui»-Je  arrt^té  au  | 
suivant  :  lôO  gr.  d'éther  «-méihyl-|ï-oxybulyriquu  so 
â  peu,  aiir  'i'Èà  gr.  de  perchloruro  de  phospliore.  On  lermiM 
réaction  en  clinulTunt  une  demi. heure  an  l>ajn-marie,  puis  on  i 
pose  par  l'eau.  J.o  produit  brut,  ainsi  obtenu,  renfeniie  c 
33  U/0  de  tiglate  d'élhyle  et  66  O/ll  d'éther  ^-chloré.  On  le  sa 
directement  par  la  potasse  alcoolique  qui  transforme,  on  ■ 
temps,  l'étber  chloré  eu  acida  tiglique. 

Après^limination  de  l'alcool,  l'acide  r^cénéré  du  hél  aie 
constitué  par  du  ruvide  tighque  presque  pur  qui  cristalliM  S 
daraent.  Après  essorage  de^  cristaux,  il  re^te  uui:  | 
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An  «ride  huleias  mû  a  été  dislillé.  On  rectteiUe  une  première^ 
portîcHi,  boaillani  à  185-190*,  et  il  reste  «a  résidu  d*acide  tigUqiie 
(pu  se  ivend  rapidement  en  une  masse  cristalline.  La  fraction  185- 
iin*  est  eoostituée  par  un  mélange  d'acide  angélique  et  d'acide 
l^giifiie  qu'on  peut  séparer  par  transformation  en  sels  de  calcium.. 
Li  tfahydratation  de  l'éther  o-métbyl-^-ozybutyrique  donne  donc 
nasi  de  l'acide  angélique,  mais  en  quantité  très  faible.  Le  rende- 
ment en  acide  tiglique,  par  la  méthode  que  j'ai  indiquée,  atteint 
15  0/0  du  rendement  théorique. 

La  transformation  des  acides  angélique  et  tiglique  en  éthers 
AhylîquaB  s'aOèctue  très  facilement  eu  chauffant  ces  acides  au 
hsia-floarie,  pendant  6  heures,  avec  1,  5  fois  la  quantité  théorique 
d'alcool  absolu  additionné  de  15  0/0  d'acide  sulfurique. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

I*  I7«.  —  Bachardiaa  aur  1m  acides  ap-diméthylglntariqoas  ; 

par  H.  S.  E.  BLAISE. 


un  travail  antérieur  {C.  J?.  1. 134,  p.  1113)  j'ai  montré  que,. 
action  du  bromopivalate  d'étbyle  sur  le  cyanacétate  d'éthyle 
i  wiit  on  arrive  finalement  à  un  acide  bibasique  nouveau  répondant 
:  thlDCBulfi  d'un  acide  diméfliylglutarique.  Pensant  avoir  affaii*e 
i  la  acide  a^dimétbyl^utarique,  j'ai  été  conduit  à  réaliser  la  sy  n- 
lUie  de  ces  acides. 

Ces  acides  diméthylglutariques,  qui  renferment  deux  atomes  de 
cvfaone  asymétriques,  peuvent  exister  sous  quatre  formes  actives, 
deax  à  deux  énantiomorpbes.  La  synthèse  doit  donc  conduire  à 
denx  raoémiques.  Pensant  qu'il  y  aurait  sans  doute  quelque  diClW 
eolté  à  séparer  les  deux  raoémiques,  j'ai  cherché  une  mélLliode  qui 
permit  de  les  obtenir  séparément.  Pour  atteindre  ce  but,  il  fallait 
pirtîr  de  molécules  déjà  orientées  stéréochimiquement.  La  théorie 
Ul  prévoir  que  les  acides  angélique  et  tiglique  doivent  permettre 
d'oblenir  le  résultat  cherché.  En  effet,  ces  acides  stéréoisomores 
doivent  se  condenser  avec  le  cyanacétate  d'éthyle  sodé  d'après 
réquation  : 

CH3^H=qCH3)-C02C«H5  +  NaCH(CAz)-G02C2|p 
=  (?H5-CO»(CA«)CNa-CH(CH3).CH(CH3)-CO^CïH^ . 

Or,  on  voit,  au  point  de  vue  stéréochiinique,  que  Facide  angélique 

si  Fadde  tâglîqve  ne  peirvent  fournir,  chacun,  que  deux  énantio- 

I.  Rir  suite,  l'acide  tiglique  doit  doaner,  synthétiquement,. 
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un  seul  des  racémiques  prévus,  Vautre  racémique  devant  éln 
fourni  par  Tacide  angélique. 

KCAitCO'R 
CI 

(Cvco'r 


-CH* 


CO*R 


CO'R 


Ce  travail  avait  donc  un  double  but  :  la  synthèse  des  acid 
ap-diméthylglutariques,  et  la  vérification  de  ces  prévisions  théor 
•ques. 

Condensation  du  ligMe  d'éthyle  et  du  cyanacétate  d*étbjrle  sod 
—  5  gr.  de  sodiumsont  dissous  dans  75  gr.  d*alcool  absolu,  ( 
ajoute  à  la  solution  24  gr.  de  cyanacétate  d'éthyle,  27  gr.  i 
tiglate  d*éthyle  et  on  place  le  mélange  dans  un  tube  de  Pfung 
qu'on  chauffe  à  lOO-lOS*"  pendant  30  heures.  On  distille  alo 
complètement  Falcool  dans  le  vide,  on  délaie  le  résidu  dansTéthe 
on  refroidit  dans  la  glace  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  léger  exc< 
d'acide  sulfurique  étendu.  La  solution  éthérée,  colorée  en  roug 
est  lavée  plusieurs  fois  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potai 
sium,  et  séchée.  Après  avoir  chassé  Téther  au  bain-marie,  on  di 
tille  le  résidu  dans  le  vide.  On  recueille  d'abord  une  quantité  net 
ble  de  tiglate  d'éthyle,  puis  un  peu  de  cyanacétate  d'éthyle  t 
enfin,  entre  180  et  190",  sous  38  mm.  Téther  cyané  cherch 
L'éther  a'-cyano-a(3-diméthylglutan([uo  est  liquide  et  bout  à  i7i 
sous  17  mm.  Le  rendement  e'^t  de  56  0/0  et  il  atteint  69  0/0, 
l'on  tient  compte  du  tiglate  d'éthyle  régénéré. 

L'éther  cyané  a  été  saponifié  par  la  potasse  aqueuse  et  le  chau 
fage  du  bain-marie  a  été  prolongé  juscpi'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'anunoniaque.  On  a  alors  ajouté  un  excès  d'acide  chlorhyd 
4|ue  et  évaporé  à  sec.  Le  résidu  soumis  à  un  épuisement  contini: 
réther  a  fourni  un  acide  brut  qui  a  été  (h''Composé  par  chaufTa 
un  bain  d'huile,  à  145-150°. 


(.02H.CH((;H\)-(:H(cn^)-cn(C()2H)-' 
-rC02  +  (:o2[i-(:H(cn3H:H(ciP)-cii2.co«H. 

L'acide  aJ3-diméthylglutari(}ne   abandonné  à    lui-même  crisll 
lise  peu  à  peu,   mais  il   est  préférable  de   le  purifier  d*aboi 
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Cette  puriBcalion  s'effectue  très  aisément  en  éthérifiant  Tacide 

«I  moyen  de  l*alcool  absolu  et  de  Tacide  sulfurique.  On  régénère 

«Qsnite  Tacide  par  saponification. 

L'icîde  «p-diméthylglutarique  ainsi  obtenu,  est  un  isomère  cis^. 
eir  il  donne  un  anhydride  propre.  Il  cristallise  bien  dans  le  ben- 
2èoe  ou  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole  et  fond 
à  84-S5*.  Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  la  plupart  des  dissoU 
Tiots  organiques,  sauf  Téther  de  pétrole. 

Cet  acide  donne  un  sel  de  calcium  bien  cristallisé  et  peu  soluble^ 
tes  l'eau. 

L'éther  éthylique  est  liquide  et  bout  à  188^,  sous  24  mm. 

L'acide  «p-diméthylglutarique  cis  est  attaqué  à  froid  par  le 
chlorure  d'acétyle  et  la  déshydratation  est  rapidement  complète  au 
hain-marie.  En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  Tanhy- 
Mde  «fNlîméthyiglutarique  qui  bout  à  275-276''. 

Cet  anhydride  ne.  se  solidifie  pas,  même  dans  le  chlorure  de 
■ithyle.  Par  ébullîtion  avec  l'eau,  il  régénère  l'acide  fusible  k 

L'anhydride,  additionné  d'aniline,  en  présence  de  benzène, 
tone  rapidement  et  avec  échauffement  l'acide  phénylamidé  cor- 
napondant  GO*H-GbH«o^CO-AzH-G«Hs  qu'on  purifie  par  cristalli- 
Mlian  dans  le  benzène  où  il  est  peu  soluble.  Cet  acide  phényla 
■idàqu'oD  peut  également  faire  cristalliser  dans  le  chloroforme, 
•e  présente  soua  forme  de  fines  aiguilles  blanches  qui  fondent 

L*anhydride  réagit  également  sur  la  p.-loluidinc  et  donne  un 
acide  p.-tolylamidé  huileux  qu'on  fait  cristalliser  en  abandonnant  à 
fair  sa  solution  dans  l'acide  acétique  étendu.  Ce  corps  se  présente 
sons  forme  de  très  fines  aiguilles  groupées  en  sphérocristaux  et 
feBdàll7-li8*. 

Enfin,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
Tanhydride,  on  obtient  dIMmide  correspondante  qu'on  peut  faire 
reerislaltiser  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole, 
;  dans  l'eau,  ou  encore  en  refroidissant  fortement  sa  solution  dans 
réiher  anhydre.  Cette  imide  fond  à  108^ 

Condensation  de  rangélaie  déthyle  avec  le  cyanacétate  déthyle 
sodé.  —  On  sait  que  l'acide  angélique  se  transforme,  par  éhulii- 
tion  prolongée  avec  les  alcalis,  en  acide  tigliquo.  11  était  à 
craindre  que  la  même  transformation  ne  s'effectuât  sur  Téther 
aagéiique,  en  présence,  du  cyanacétate  d'éthyle  sodé.  J'ai  donc 
recherché,  d'abord,  si  la  condensation  pouvait  être  effectuée  à 
boàâf  et  j'ai  constaté  qu'elle  se  produisait  effectivement  dans  ces 
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c/indittons,  sons  l'inlliience  du  leinps.  Elle  exi^^c  alor»  lOjoa 
onviroa,  et  le  reodement  obtenu  est  een^blemeiit  itleiiliiiues  cal 
qu'on  obtient  à  rhiiiid,  t-ri  quelques  heures.  J'ai  vértUé,  d'au 
part,  que  l'Âlhylate  de  sotlium,  h  Iroid,  ne  Irunslociad  pas  Vin 
nn^élique  en  ^Iher  liglique.  | 

\i",Ti  de  sodium  ont  èl6  dissous  dans  175  gr.  d'aUxol  Bbaal 
on  n  sjoutû  riniis  la  solulioa  Su  gr.  de  cyftnacélute  d'ëlhyle,  64  ■ 
d'angélale  d'âlljyle  el  \f.  tout  a  été  abandonné  à  la  teni>érsM 
ordinaire,  jjendnnl  11  jours.  Au  bout  de  ce  temp»,  le  produit  da 
réiiction  a  éttt  traité  comme  dans  lo  cas  du  liglnte  d  «lliyte.  1 
•  liâlillatton  dans  le  vide  a  donné,  d'abord,  un  «ther  non  uln 
puis  du  cynnac^tate  d'éUiyle  et,  oiiUit,  SU  gr.  d'élber  cjraJ 
IwuiJlant  h  ITIi'  snus  âô  mm.  I 

L'étlier  non  satiirA,  distillé  à  la  pression  onlinaire,  bout  inlùgl 
leiuL'ut  h  14^-1-14",  el  constitue  de  l'ungétate  d'éttij-le  pur.  Pl 
snponiUcation,  il  rournit  exclusivement  de  l'acide  an^nliquB.  Aiai 
sous  rmfluence  du  inélan^  alcalin,  il  ne  .s'e^t  produit  aucafl 
transposition  de  l'iinRt''late  en  tiyinLe  d'rlhyle.  I 

L'éther  i^yané,  d'autre  pari,  a  été  traité  uomme  dans  le  castiM 
condensation  avec;  le  tigUte  d'éthyle.  Aprùâ  déoomposiiioD  pan 
rlialeur,  à  115",  on  a  vénllé  que  le  produit  ofateuu  a'ôtul  nud 
iiieirt  iifltiydrisé,  auhydrisatiun  qui  aurait  jm  déterminer  U  KHI 
l'ormalion  do  l'un  des  isomjrres  en  l'nuLre.  L'acide  bnit  oristdlÉ 
■i^ntanémenl,  mais  au  bout  d'un  temps  ronsid^able  et  avec  tfÊÊ 
que  cliniciillé.  il  est  préférable  de  le  purilier  d'abord  par  tramn 
rnotion  en  éther  éthyliquu,  puis  supoadlcation  de  celui-ci.  fl 
obtient,  dans  ceâ  condition  s  après  recri&lallîMlion  dana  rin  m^wM 
de  beiixéne  et  d'étlier  de  pi^lrole,  puis  daiK^  le  benitène  senl,  ■ 
ueide  fusible  ii  84-(jr)"  et  qui  est  de  tous  points  identiquo  à  celnîfl 
^e  forme  k  partir  du  tiglale  d'étbyle.  J 

(^  acide  est  éiçaleiiient  attaqué,  à  Iroid  par  le  chlarure  d'M 
lyle  el  donne  un  anhydride  qui  fournil  un  acidu  pbnnylamidiî  elfl 
{ini(le  p.-lolylainidé  respectivement  idenliquca  tt  ceux  qu'on  oblifl 
tm  partant  de  ]'itt'idi>  a^-diiiu''tliyli{')utJiri(pie  jirépai-é  hu  atofta  m 
l'acide  tiglique.  1 

Ainsi,  conlrain'meiit  aux  ].révfsionâ,  l'ucide  aitfçélique  el  l'adl 
lifThque  donnent  lu  même  produit  de  cocdansalion.  Il  fsuL  imJ 
tiduner,  cependant,  que  l'actd«  dimétliylglutarique  obtanu  k  pan 
de  l'acide  nn^réliqne  semble  moins  pur  et  pHrait  renferiner  «| 
\usUUs  quantité  d'un  isoinén;  probtibleinenl  liquide  bI  que  je  ta 
{IRA  n'iUHBÎ  il  isoler  à  l'élal  pur.  1 

.h?  rappt'Uerni ,  d'autre  ])iiTt.  lyia  ce  fait  n'e-t  |iAbiAijlé  et  qu«  fl 
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acides  angélique  et  ti^lique  donnent  avec  Tacide  broinhydrique  le 
même  produit  d'addition  alors  que,  théoriquement,  on  prévoit 
deux  racëiniques  stéréoisoroôres.  Si  Ton  fait  abstraction  de  l'oxy- 
dation permanganique  des  acides  maiéique  et  fumarique  (]ui  con- 
duit reapectîvemeat  aux  acides  tartriques,  racémique  et  inactif,  on 
voit  que  la  coostitution  stéréochimique  du  corps  d'où  l'on  part  no 
«emble  pas  avoir  d'influence  décisive  sur  Forientation  des  atomes 
et  ôeé  groupements  dans  la  molécule  à  laquelle  aboutit  la  conden- 
salion. 

Les  recherches  précédentes  montrent,  en  outre,  (jue  l'acidu 
i^iméUiylglutarique  synthétique  est  difYérent  de  l'acide  CH^'O^ 
i)u  on  obtient  par  condensation  du  bromopivalate  d'étliyle  et  du 
i-yanaeétate  d'éthyle  sodé. 

J*ai  fait,  d'autre  part,  des  recherches  en  vue  de  réaliser  la  syn- 
thèse des  acides  aô-diméthyiglutariques  à  partir  de  la  méthyl 
^lentanolide  1-4. 

Cette  olide  s'obtient  en  réduisant  l'acide  p-métliyi-lévulicfue  pré- 
|iaré  par  le  procédi}  que  j*ai  indiqué  anténeurement. 

La  réduction  a  été  effectuée  de  la  manière  suivante.  On  dissout 
Mgr.  d'acide  ^-méthyllévulique  dans  250  ^.  d'eau,  on  neutralise 
Tacide  au  moyen  de  la  soude  caustique  et  on  ajoute  1  kilog.  d'à-* 
inalgame  de  sodium  à  i  0/0.  Lorsque  l'attaque  se  ralentit,  on 
rfanlle  au  bain-raarie,  et  la  réduction  est  cx>mplète  an  bout  de 
j  jours  environ.  On  ajoute  alors  un  excès  d'acide  chiorhydri(|ue, 
OD  chaufle  une  i/2  heure  au  bain-marie  pour  transformer  racidc 
alcool  en  lactone  et  on  neutralise,  après  reiroidissonient  complet, 
par  le  bicarbonate  de  potassium  solide,  ])ulvéris4';.  La  lactone  est 
«nieTée  complètement  pur  trois  épuisements  au  moyen  de  l'éther. 
La  petite  quantité'  d'acide  qui  a  échappé  à  la  réduction  peut  être 
revénérée  et  réduite  à  nouveau. 

La  métliyl-â-pentanolLde-1.4-  constitue  un  liquide  incolore,  à 
•jdeur  douce,  bouillant  à  laid''.  Pour  passer  de  cette  lactone  à  Ta- 
ciûe  a^iméthykglutarique,  je  l'ai  traitée  par  le  cyanure  (i(^  potas- 
4uin.  On  obtient  ainsi  un  nitrile-acide  qu'il  sutlit  »msuite  d'hy- 
•ira  ter. 

I  I       +KCAz_  I  1 

O œ  CAz  «  WK 

Dans  un  tube  qu'on  scelle  ensuite,  on  introduit  iô  <^r.  de  laclonu 
•H8gr.  de  cyanure  de  potassium  pur,  bien  sec  et  pulvérisé.  Lo 
(abe  est  alors  chauffé  au  Uoe,  à  270-280",  pendant  0  heures.  Son 
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contenu,  qui  coiisUtue  une  masse  bnine,  est  redisâous  dan^l'i 
l'.h&udo  ul  la  solution  est  saturée  rrBcide  chlorhydrique.  On  Ui 
d'abord  lu  masBe  s*échaiilîer.  puis  on  continue  »  faire  passM 
courant  gazeux  jusqu'à  saturation  complète  à  froid.  On  < 
ousiiite  au  bain-marif>  {lendant  â  heures,  on  ajoute  un  peu  dei 
HHimal,  on  fonceulre  fortement  dans  le  vide  et,  après  refroidi! 
ment,  on  essore  pour  st^parer  les  rlitorures.  I.a  liqueur  llllrée 
(l'abord  neutralisée  par  le  carbonate  dL>  potassium,  puis  èpuigji 
réther  afin  d'éliminer  la  laclone  qui  n'a  pas  râag;i.  On  rclrai 
<'-^aIeineiil  un''  rortaine  qusntiti^  de  cette  lactone  dans  le  lii)l 
rei;ueilli  lors  de  la  concentration  dans  le  vido.  Enfin,  In  sala! 
aqueuse  neutre  est  additionnée  avec  précaution  d'acido  cbisi 
ilrique.  Celui-ci  précipite  d'abord  une  pelilo  quantité  d'une  t< 
noire  qu'on  sépare  par  llltration.  Ayant  ensuite  ajouté  un  c 
d'acide  clilorbydrique,  on  évapore  à  sec  au  hain-marie.  Le  ri 
sec  est  soumis  à  un  épuisement  continu  à  rélbor,  90  gr.  de  taiit 
donnent  dans  ces  conditions  22  gr.  d'acide  glutarique  braW 
jioids  de  iactone  régénérée  est,  d'autre  part,  d'environ  M! 
ixirsqu'oo  distille  cette  Iactone,  on  obtient  un  résidu,  pesant  19 
environ,  et  ijui  se  prend  rapidement  en  une  masse  cristallimi 
meilleur  procédé  pour  punlier  ce  corps  consiste  It  le  distillerj 
le  vide,  il  bout  h  160-170°,  sous  20  mm.,  et  sa  purification  | 
r'Ire  ensuite  terminée  par  recrisinllisation  dans  le  benzène  ell'A 
lie  j>élrole  ou  dans  l'eau.  11  fond  il  108'  et  n'est  autre  que  l'm 
lie  l'acide  a|ï-dimélliylglutari(iue  cis.  Cette  iinide,  hydrate* 
moyen  de  la  potasse,  donne  l'acide  a^-diméthylt;lutarique  cis,|{ 
tique  à  celui  qu'on  obtient  en  partant  de  l'aiide  tiglique.  et  loi 
il  8^-85°,  Ses  dérivés  phénylamidé  et  p.-tolylamidé  fondtnil 
même  respeclivoment  ii  Hl  et  in-118". 

Quant  il  l'acide  bmt,  il  ne  cristallise  pas  spon lanternent;  ■» 
avec  l'acide  fusible  à  tU",  il  cristallise  en  partie  et  les  erisl 
séparés  fondent  i'galement  à  Si".  L'acide  restant,  qui  répooil' 
ormule  C'H<*0*  et  constitue  vraisemblablement  l'isomère  p 
n'a  pu  être  amené  à  l'état  cristallin.  J'ai  cependant  essayé  d'e 
tuer  la  séparation  des  deux  isomères  par  action  du  chloruru  d*i 
lyie,  au  hain-marie.  Dans  ces  conditions,  une  partie  àe  Va 
hrut  est  anhydrisée  et  l'anhydride  formé  donne  f nciletnont,  ' 
hydratation  au  moyen  de  l'eau  bouillante,  l'acide  v 
l'ucide  non  transformé  en  anhydride,  il  est  liquide.  Ce  lait  ti 
peut-être  à  ce  qu'il  n'est  pas  parfaitement  pur. 

Je  mentionnerai  enlln  que,  lorsqu'on  traite  l'anhydride  àet't 
ms  par  l'iiniline  en  présence  du  benrâue,  on   obtient,  n  cAI^ 
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fadde  phtaylamidé  fiisible  à  147*  une  petite  quantité  d'un  autre 
ictde  phénylamidé  qui  fond  vers  127*.  Ces  deux  corps  sont  proba- 
biemeai  les  deux  isomères  de  position  suivants  : 

(yH*-A<H.CO-CH3.CH(CH3)-CH(CH3).G02H 
!i  0»H*-AaH-CO-CH(CH«)-CH(CH3)^H3.C02H . 

(Institut  chimique  do  Nancy.) 

f*  tS.  —  Snr  Facide  isopyromuciqne  ;  par  H.  G.  CHATAHNE. 

Limprichl  (Liebig^s  Aanalen^  t.  165,  p.  257  et  288)  a  obtenu 
lus  la  distillation  sdche  de  l'acide,  mucique,  à  cdté  de  l'acide 
qffomucique  CHK)*  un  acide  isomère,  l'acide  isopyromucique. 

D  firactiomiait  le  produit  brut  de  la  distillation  et  recueillait  entre 
100  et  110*  un  liquide  aqueux  qui  débarrassé  de  Tacide  formique 
|a*il  contient  par  traitement  au  carbonate  de  plomb,  puis  extrnit 
k  rélber,  donnait,  après  évaporation  du  solvant,  une  huile  qui  cris- 
taffisail;  les  cristaux  étaient  purifiés  par  sublimation  à  100*  daus 
la  eourant  de  gaz  carbonique.  Ils  fondaient  alors  à  82*  et  l'analyse 
leiraaeignaii  la  formule  G»H«0*. 

Umpricht,  profitant  de  la  grande  solubilité  de  ce  composé  dans 
Fin,  pat  l'isoler  aussi  en  lavant  l'acide  pyromucique  brut  avec  utj 
pndTeau. 

11  le  caractérise  comme  un  acide  monobasique  en  observant 
fom  décompose  les  carbonates,  et  en  le  saturant  par  l'eau  de 
kryte,  titrage  qui  conduit  a  la  formule  (C'H*0^)Ba  pour  le  sel  de 
karyum. 

n  isole  le  sel  de  plomb  en  traitant  la  solution  de  l'acide  addi- 
tioQiiée  d'ammoniaque  par  l'acétate  de  plomb.  G'estun  précipilé 
UiDc  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

n  note  que  le  sel  d'arc^nt  est  très  instable  et  que  les  alcalis 
eobrent  en  rouge  la  solution  de  l'acide. 

Outre  oes  propriétés  acides,  Limpricht  indique  une  réaction 
colorée  précieuse  qui  servira  à  le  déceler  en  très  petite  quantité. 

Bo  solution  aqueuse,  même  très  étendue,  l'acide  isopyromuci(iue 
doane  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  intense. 

Cette  étude  a  dû  être  limitée  par  le  manque  de  matière;  l'acide 
inpyromucique  est  un  produit  tout  à  fait  accessoire,  peut-être 
accidentel  de  la  distillation  de  l'acide  mucique.  La  distil- 
donnant,  en  acide  pyromucique  5  à  6  0/0  de  l'acide  mucique 
Mpkqfé,  le  rendement  en  acide  isopyromucique  doit  être  extré- 
bûble  ei  capricieux. 
10^  am..  f  •*«..  T.  XXIX,  1903.  -  Mémoires.  '2â 
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Ce  i|ui  le  montre  bien,  c'est  que  deux  chîmi&tee  ilaliens,  OlivH 
(;l  Peratoner,  ayaol  repris  les  expériences  de  Liinprîclil  sur  i 
ijuantités  beaucoup  plus  considfoablee  d'acide  muciqoe,  o'ool  g 
pu  on  isoler  et  onl  même  nié  son^ex  sLfnce  (Gazz.  chim.  ilal., 
p.  C33-639). 

En  1900,  M.  SimoD,  en  modittant  les  conditions  de  l'expériena 
arrive  à  une  préparation  avanliieciisf  de  ce  composé  et  rend  aia 
son  étude  abordable  (G-  H.,  t.  130,  p.  255). 

La  nuilhode  est  tout  à  fait  sembLa^le  à  ccLle  ^ui  permet  d'obi 
l'acide  pyruvique  à  partir  de  l'acide   tarlrique.   Elle   coasislal 
disliller  rapidement  uu  inéiange  bien  intime  d'aeide  lauciqueJ 
ilti  Lisuiratc  de  potassium.  Le  distillât  aqueux  obtenu  est  coDceol 
par  di^Ualiou  dans  le  vide.  Après  élimination  de  l'eau,  le  r 
rt;stant  daos-  le  ballon  à  distillation  cristallise-  par  rerroidissenai 
On  puriâe  le  produit  brut  par  dieUllutioa  dana  le  vide  ou  criM 
sation  dans  différents  solvants.  On  obtient  ainsi  en  acide  teopfl 
imicique  environ  10  û/0  du  poids  d'acide  inucique  einploïé, 

AÎDM,  l'acide  iaopyrotnucique  peut  s'obtenir,  à  partir  de  l'a 
iaucù|tMï  avec  un  rvademenl  plus  avantageux  que  l'acide  i 
mui-ique.  Ooniine  ce  dernier  il  semble  être  un  acide  monoJ 
se  didliaguant  de  «on  isomère  pur  la  réaction  colorée  avec  le  f 
iddorure  de  fer,  par  son  poiiil  de  i'uâion.  sa  |ilua  forte  stolubill 
dans  l'eau  et  la  plus  grande  lenteur  avec  laquelle  il  diconpJ 
les  cacbonate^. 

La  (fimâtion  se  posait  de  savoir  si  c'est  un  isomère  d«  posid 
(le  l'acide  pyroiuncique,  un  acide  ^urlurane  carbonique  c 
pondant  à  un  isomère  du  rurl'urol.  Sur  les  conseils  de  M.  Sia 
j'ai  enUvpris  l'étude  de  ses  propriétés  afin  de  Bxar  sa  fonoalol 
con^UUioQ.  Les  rësuitata  que  J'ai  obtenus  ju»|u'ii.'i  me  perra 
d'aftlrnier  que  l'ai-ide  isopyromucique  n'e&t  pas  un  acide  vérita 
que  ce  n'est  pas  un  isoioère  de  position  de  l'acide  pyromiioqauJ 


Pri'fmrtilioa  et  purification  di'  l'aeiiir  isopyromai^i^ue. 

J'ui  peu  modilié  le  mode  opératoire  indiqué  par  M.  SitooOtl 
cbangeuieiilii  qui^  j'ai  apportés  au  traitement  'lu  disulUl  f 
ut  il  la  purilication  de  l'acide  ont  été  rendus  aéceasairea  p 
présence   dans  le    produit   brut   de  l'opération,   d'u 
quantité  d'unde  pyroiuucique  a  cété  de  l'acide  isopyroinuciqiic.9 

Ou  lail  uu  mélange  tuen  in liiuu  d'acide  mucique  |SàUgr.)< 

bieuLCate  de  iiotassium  (^0  gr.)  floement  pulvérisé  et  peui 

^Utmis.  Ce  mélange  est  chaufté  h  feu  nu  et  i 
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baUott  éài  iHns  k  èol  tiwit  «Bmraiwmicatîaa  mûc  im  réUrifâmt 
ei maBi dfoDr thoMwètne^  Lt inafsese flmdifie  ert^M 
m  MÉrainHft.  A  MO*  eomutnee  à  pasAw  an  U(pid* 
javae.  A  meHM  fur  la  lampéraUne  a'élAiro  la  dîiÉilfaitiMi 
devient  plus  active.  Bieatôl  la  marche  du  thermomètre  sa  nitonUi 
et  peadaol  unel/S  henra  La  températoc»  reate  oompriaa  entre  146 
et  i30*â  à  08  inomaal  la  auaae  boofaouflée  remplit  praa^ue  entiè- 
remenl  le  haUon  et  la  diatillation  est  rapide;  puia  la  maaae 
s'aflaisee;  la  température  baisse,  la  distillation  cesse  pies^pe 
complètimnwit.  Si  on  donne  alora  un  coup  de  feu.  Ta  température 
de  nonveau  d*iine  manière  continue  et  il  passe  encore  une 
cpuutiCé  d*ua  liquide  aqueux  plus  coloré  que  Ton  recueiHë  à 
partL  Uopératien  dnre  environ  1  heure  1/Z.  Le  poids  du  distilM 
spioKte  peu  de  175  gr. 

1  est  bon  de  refroidir  la  récipient  par  de  Teau  glacée,  sinon  oa 
à  perdre  «ne  «guantité  aasez  notabled'adde  isopyro- 
;  eelai-ei  étant  assez  entrafnahle  par  la  vapeur  d'eau. 
conditions,  il  se  produit  dans  le  récipient  une  helb 
d*acide  isopyrooniciquè  ;  souvent  même  quand  la 
de  la  diatillation  est  bonne,  des  cristaux  se  forment 
le  tube   du  réfrigérant   et  Tobstment;   aussi  fiiut-il    le 
large;  enfin  il  est  préférable,  comme  je  Tai  indiqué  ph» 
recueillir  à  part  les  queues  de  distillation  qui  contiennent 
de  Tacide  pyromudque  et  pas  mal  de  résines. 

Bajr  extcaire  l'acide  isopyiomucique  du  distillât  aqueux,  j*ai 

i  ce  distillât  aux  environs  de  0*  en  agitant  constamment;  il 

produit  alors  une  abondante  cristallisation  d'acide  en  fines 

iUea.  On  essore  rapidement  à  la  trompe  et  on  lave  avec  très 

|eu  dTeau  glacée;  on  (^tient  ainsi  une  première  récolte  d'acide 

i5G|igfTomucique  parfaitement  blanc  et  presque  pur. 

1^1»  eaux-mères  sont  alors  'concentrées,  par  distillatîon  dans  le 
wla»ju8q«*i  volume  moitié»  puis  soumises  à  une  nouvelle  cristal- 
agitée  à  0>».  On  répète  cette  opération  deux  ou  trois  fois  et 
ainai  des  récoltes  successives  diacide  isopyromucique 
iapor.  Finalement  on  arrive  à  un  résidu  très  coloré  contenant  une 
Ma  itfte  proportion  de  résines  noires  que  j'ai  laissé  de  côté.  ' 

fm  fiaetioané  de  cette  manière  rexiraction  de  l'acide  isopyro: 
pour  les  raisons  suivanLea  : 

iaopfjaiBuciqua  étttit  asaaa  eatnùoabie  par  la  vapeur 
Aau  il  Jaupart»  de  ne  pas  trop  concentrer  ae  solutioa  par 
yiteeliaieienU  4ea  pertes  aensiUea; 


ta^i 


L 


"S»  MÉMOrnES  PnÉSENTêS  A  LA   SOUICTÉ  CHIMIQUE. 

i*  Le  distillât  aqueux  contient  outre  l'acide  isopyromuciqui 
l'acide  pyromucique;  en  opérant  romme  je  l'ai  iudiquéj'ai  obi 
que  la  première  récolle  était  de  l'acide  isopyroniticique  exempt 
son  isomère,  qui  se  trouve  ainsi  rassemblé  dans  lea  réi-o 
suivantes. 

Il  reste  maintenant  à  elTeetuer  la  séparation  des  deux  ieoia 
dans  ces  dernières  récoltes.  L'expérience  même  qui  m'a  mo 
qu'elles  contenaient  de  l'acide  pyromucique  m'a  conduit  & 
méthode  de  séparation. 

Ouand  on  essaye  d'éltiérilîer  l'acide  isopyromurique  lirut 
l'alcool  saturé  de  gaz  chlorhydrique  gn  obtient  non  pas  un  é 
de  l'acide  isopyronmcique ,  mais  une  quanlilé  de  pyroma 
d'élbyle  correspondant  â  environ  10  0/0  de  l'acide  brut  ml 
expérience  (ce  pyromucate  d'éthyle  a  été  idenlillé  par  son  p 
de  fusion  et  par  an  trunsrormation  en  acide  pyromucique  ron 
à  132-133°).  11  ne  provient  pas  d'une  isomérisalion  de  l'acid* 
pjTomncique  car  l'acide  rûgénéré  de  celle  opération  (env! 
90  0/0  de  l'acide  brut  mis  en  œuvre)  soumis  â  une  nouvelle  il 
riilcution,  reste  inaltéré.  C'est  de  l'acide  isopyromucique  pur. 

Le  mode  opératoire  pour  la  séparation  des  deux  isomères  sèil 
donc  le  suivant,  .\bandonner  pendant  S4  heures  à  la  lenii)éralurB 
ordiuaire  une  solution  de  l'acide  brui  dans  de  l'alcool  saturé  de 
gax  chlorhydrique  à  0*;  puis  distiller  l'alcool,  reprendre  le  résida 
par  l'eau  en  agitant,  et  séparer  dans  un  entonnoir  â  décaot«tioa 
la  pyromucate  d'élbyle  de  la  solution  aqueuse  d'acide  isopyro- 
mucique. Pur  rel'roidisseroent  ce  dernier  crisliillise  pur  de  M 
solution. 

L'acide  isopyromucique  ainsi  obtenu  par  cristallisalion  de  (• 
solution  à  basse  lempéralure  contient  de  l'oau  de  cristallisalioti. 

Il  aliandonne  lentement  celte  eau  de  cristallisation  quand  od 
l'expose  à  l'air  ii  lu  lempèraluru  ordinaire,  co  qui  est  rendu 
manifosle  par  l'elllorescence  des  cristaux;  dans  le  vide  sec,  il 
la  perd  rapidement.  On  obtient  ainsi  un  corps  légèreiMHl 
jaune,  qu'il  sufiit  de  distiller  dans  le  vide  pour  l'avoir  tout  k  foi' 
blanc. 

Les  expériences  décrites  dans  le  présent  mémoire  ont  exigé  U 
traitement  de  100  kilogr.  de  sucre  de  lait,  qui  m'ont  donn^ 
sivoment  30  kilojfr.  d'acide  muciqiie,  S  kilogr.  d'acide  i 
mucique  brut  cristatlisé  dans  l'eau,  enlln  S"" ,600  d'acide  iB< 
muciqne  pur  et  anhydre  et  O'f'.SOO  d'acide  pyromucique. 

On   obtient   donc    en   acide    isopyromucique   pur  et 
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environ  9  0/0  du  poids  d'acide  mucique*  le  rendement  calculé 
^après  réqualion 

étaut  de  S3  0/0. 

J*ai  essayé  de  remplacer  le  bisulfate  de  potassium  par  Tanhy- 
dnde  borique;  je  n'ai  obtenu  que  des  traces  d'acide  isopyro- 
fflucique,  la  réaction  se  passe  comme  si  Ton  distillait  Tacide 
fflucique  seul. 

L'acide  isopyromucique  anhydre  distillé  dans  le  vide  est  un  corps 
parfaitement  blanc  fondant  à  92®.  Il  bout  à  102®  sous  une  pression 
<1e  15  mm.  de  mercure. 

Analyse.  —  0^,8865  donnent  0»M122  H«0  et  0«%6541  C0«  — 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  C»H*03  :  H,  3.57;  C,  53.57  — 
trouvé:  H,  8.70;  C,  53.01. 

Crjroscopie.  —  Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  cryos- 
copie  dans  Tacide  acétique. 

Malièpe I»^0312 

Ac.  acrlique 39,09 

Point  de  congélation  de  Tncifle  pur i6®,403 

—  <\o  Tneiiie  +  nialièro 15'>,583 

Abaissement 0®,870 

•Mcalculé  pour  C^H^O»,  112;  trouvé,  118). 

On  peut  obtenir  cet  acide  anhydre  en  assez  gros  cristaux  par 
é^aporatiou  à  Tair  de  sa  solution  chloroformique  ;  mais  les  cristaux 
obtenus  sont  toujours  colorés  en  jaune. 

H  est  très  soluble  dans  Talcool  et  racélone  même  à  froid,  très 
soluble  également  dans  le  benzène  et  le  chloroforme  chauds,  beau- 
coup moins  dans  ces  solvants  froids,  assez  soluble  dans  Téther. 

\-  est  soluble  dans  l'eau  chaude  en  toutes  proportions,  mais  Teau 
froide  le  dissout  beaucoup  plus  difficilement.  100  gr.  d'eau  en 
dissolvent  4»',  5  à  0«. 

I/acide  isopyromucique  fonctionne  réellement  comme  un  acide 
naonobasique.  Il  peut  être  titré  exactement  par  les  alcalis  étendus 
en  présumée  de  phtaléine.  (Calculé,  112;  trouvé,  114.) 

Il  décompose  les  carbonates,  mais  plus  lentement  que  Tacide 
pyromucique.  Les  alcalis  ont  en  même  temps  une  action  destruc- 
tive; ils  le  décomposent  plus  ou  moins  rapidement  suivant  la  con- 
^tration  en  donnant  des  liqueurs  rouges. 

Il  est  au  contraire  très  stable  en  présence  des  acides  forts; 
Tacide  chlorhydrique  concentré  le  laisse  inaltéré  même  après  un 
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«oBlMt  ppoloogé,  f  aoide  wWviqueGonoentrëie  éiiaottl  en  àamUi 
une  liqueur  incolore. 

C'est  un  réducteur  puissanU 

Il  réduit  le  perroang^anàtc  de  potassium  à  froid  en  solution  aeide, 
seutre,  ou  alcaline. 

U  réduit  àM '.sels  4e  om^nneen  solittioamNh»  o«  aiBaMiis^lekiiiK). 

L'juMitaAe  'd*argaH*  inmoimeal  doane  raptdenwt  va  4ifÊli 
^t^argeot;  Iteiitala  A'angantmde  est  «édvt  fthRàMtemeoL 

Malgré  ces  propriétés  réductrices,  il  ne  peut  server  de  léi^ 
Itteur  photographique  et  il  tt'abtorte  fas,  au  mokïêé'mm  mmdjfn 
^Muifadie  l'oxygme  de  l'air,  mdaie  en  ptéaeiiae  de  potaaee. 

Ces  propriétés  réductrices,  son  instabUité  wm  {iréseBoe  4m 
a4calîs,  la  coloration  Tarte  qu'il  -donne  avec  fHHvMorvre  de  lar  «ml 
•utaai  <âe  caractères  qui  le  dîKérealîBel  nettement  de  l'acida  fi/n^ 
mucique. 

Aant  le  tait  lie  préciser  le  rôle  acide  de  l'acide  iwi|iyn— wciqne 
et  les  caractères  distinctifs  des  deux  isomères  j^i  tenté  de  fë^ 
parer  ses  sels  et  ses  éthers. 

Éthérification,  —  J*ai  indiqué  à  propos  de  la  purification  èb\ 
)*acide  isopyromucique  qu'on  pouvait  le  séparer  de  l'aoîde  pyr^ 
mucique  en  traitant  le  mélange  des  deux  isomères  par  l'akofli 
saturé  de  gaz  chlorhydrique.  L'acide  pyromucique  s'étbérifleflaaL'j 
L*acide  isopyromucique  reste  inaltéré. 

.  Cet  insuccès  ne  permet  pas  de  conclure  que  racîde  isopjroai» 
eiquc  Ti^est  pas  un  acide  vëritalrle.  Certains  acides  aromatiqotf 
(V.  Meyer  et  Sudborongh  Z).  ch.  G,,  1894,  p.  510)  s'éthérifleol  • 
eiïet  dans  des  proportions  insignifiantes  par  ce  procédé.  Leof» 
éthers  ne  peuvent  s'obtenir  qui*  par  l'action  des  iodnres  alceoliqM 
sur  les  sels  de  sodium,  do  potassium  ou  d'argent. 

Li^aclion  des  iodures  alcooliques  sur  le  sel  d'argent  n*a  pu  4M 
utilisée  ici,  le  sol  d'ar^rent,  n'ayant  pu  comme  on  Te  verra  êW 
isolé. 

J'ai  lait  alors  un  essai  avec  le  sel  de  sodium,  en  milieu  dooo- 
Viqiic;  il  y  a  en  on  cfTet  réaction  et  séparation  d'iodure  de  sodiuiB; 
mais  je  n^ai  pu  réussir  «ncoro  ri  isoler  de  compose  défini. 

Isopyromxicatrs. 

ils  ont  été  obtenus  soit  en  netitralisant  l'acide  en  sdltttîae  aqoBOBl 
ou  alcoolique  pur  los  alcalis,  soit  par  décomposition  4e8  carboartai 
soit  par  double  décomposition  entre  un  isopypomucate  aolabto 0 
un  sel  métallique  solu-ble. 


«.  CHATAffn.  ms 

flf  doMiMl  tmis  amc  le  pemhlorure  de  fer,  la  oeloratUm  verte 
cMiflKriwIiqqa  éa  Tacide. 

On  peal  ea  Tégémérer  r»cide  isopyromuctque  en  les  traîlaiii  far 
raeiéa  cMariiydriqtte  et  extrayant  à  féther. 

Les  aloriÉH  float  ezMflwnimit  aolcrbles  dans  Teau,  les  alcaliDO- 
ornazaMex  iriuMea;  ka  autres  très  peu  ou  paa. 

Sels  wirn/Hn».  —  Quand  on  nentraixae  exactement  une  sdhrtion 
qoeme  de  f  acide  par  une  soki&ion  titrée  de  potasse  on  de  sonde 
t  qu'on  net  à  évaporer  le  liquide  dans  le  vide  sec,  on  n'oUient 
niais  qae  des  matières  gommeuses  incristainsables.  Si  l'on  "veiit 
ioler  des  composés  cristallisés  définis,  il  est  nécessaire  d*opérer 
a  TÉbsence  de  Tean,  en  neutralisant  la  solution  alcoolique  de 
aeide  par  les  alcalis  dissous  dans  l'alcool. 

luopyromueate  de  sodium  (?H'NaO'.  —  Dès  que  Ton  ajoute  de 
I  aaode  alcoolique  à  la  solution  de  lucide  dans  l'alcool,  il  se 
mne  nn  précipité  Uanc  abondant  du  sel  de  sodium.  Quand  on  a 
tteiot  la  nentrafité  à  la  pihtaléine  on  essore  le  précipité,  on  le  lave 
«ec  un  peu  d*aIcool  et  on  le  sèche  dans  le  vide  sufTurique.  Il  faut 
fviler  avec  soin  l'addition  d'im  excès  d'alcaH,  -sinon  la  liqueur 
ongit  et  le  précipité  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  fer- 
eseat  colorée. 

On  peut  aussi  préparer  ce  sel  en  traitant  une  molécule  diacide 
^  une  molécule  d'étbylate  de  sodium  en  solution  dans  l'alcool. 

B  foflaie  des  paillettes  brillantes,  blanc  d'argent,  «xtraordiaai- 
reasat  seluUesdans  Teau  en  donnant  une  solution  alcaline,  déH- 
laesœntes,  très  peu  soHible  dans  Talocol,  insoluble  dans  réther. 

Analyse.  —  (I)  (K',6299  donnent  0»%3826  SO*Na«;  (II)  0^,22»0 
lioaaeBt  0«',i2n  80*Na* —  soit  en  centièmes,  Na  calculé  pour 
mPNaO»,  17.16;  trouvé,  17.10  et  17.21. 

hopyromucate  de  potassium  C^'^H^KO*.  —  Ce  sel  est  assez 
•ohifcïe  daos  f  alcool;  aussi  le  précipité  ne  commence  à  se  former 
9i*après  Fadditian  d'une  certaine  quantité  de  potasse  alcoolique. 
Si  Ton  veut  recueillir  la  totalité  du  composé,  il  faut  précipiter  les 
fliox^aères  alcooliques  par  l'éfther. 

Paillettes  blanches  extrômament  déliquescentes.  Abandonnueë 
•rairellea^aeliquéfieat  en  donnant  un  liquide  rouge.  Leur  {solution 
«fienfie  a  nae  réaction  alcaline. 

Analyse.  —  0^,4214  dannent  O^,  2410  SO*K«  —  soit  en  cen- 
ttnies,  K  calculé  pour  C^H^KO^,  26.00;  trouvé,  25.68. 

lêopyrammeete  fatBmoaium  C^H^f  A9;H*)0'.  —  Il  est  très  soluble 
l'aloaal;  aussi  vaut-il  mieux  le  préparer  en  traitant  une 
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solution  étbérée  de  l'adde  par  une  soltilion  de  gaz  ammoDiao  i^ 
ilnns  l'élher  anhydre.  Il  [lerd  lentement  de  l'ammoniac  à  l'air  n  II 
leinpéralure  ordinaire;  dans  le  vide  suU'iirifiiie,  celle  décompo- 
T^itioiiesl  beuticoiip  plug  rapide;  il  reste  fînaleinenL  l'acide  iâopyto- 
inucique.  L'eau  le  décompose  comme  les  sels  précédents. 

L'analyse  a  élé  laite  en  dosanl  l'ammoniac  avec  l'appareil  lit 
Schlœsing  —  soit  en  centièmes,  AzH^  calcula,  13.11  ;  trouvé.  15.07, 
Les  sels  alcalins  de  l'acide  isopyromucique  sonl  donc  Ires  lacU 
lement  dëcomposables  par  l'eau.  Ils  ne  peuvent  subsister  à  aon 
contact,. et,  si  on  les  forme  en  solution  aqueuse,  il  est  impossible 
•  le  les  isoler. 

Les  sels  alcalino-lerreiix  sont  plus  stables  dans  ces  condilioas; 
aussi  penl-on  les  obtenit'  en  traitant  l'acide  en  solution  aqueuse, 
^oil  par  l'hydrate,  soil  pur  le  carbonate  mélûtliqiie. 

hopyromucate  de  baryum  (C*H*0*)*Ba  +  5HH3.  —  On  agi 
il  une  solution  aqueuse  étendue  d'aude  un  léger  excès  d'i 
liarj'te;  on  élimine  cet  excès  par  un  courant  de  gaz  carbonique;i 
lîllre  et  évapore  la  solution  flltrée  dan,*  le  vide  sulfurique.  On  ol 
ainsi  une  cristallisation  en  langues  aiguilles  contenant  h  moli 
•l'eau  de  cristallisation.  Elles  commencent  à  se  déshydrater 
le  vide  sec  dès  la  température  ordinaire;  séchées  à  110*, 
{lerdent  i  molécules  d'eau  ;  la  5°  ne  peut  être  chassée  sans  di 
position  simultanée  du  sel. 

Délermiaatioa  de  la  perle  d'eau.  —  0»' ,  3i28  ont  ^té  chauffl 
110"  dans  le  vide  jusqu'à  poids  constant;  poids  linnl  0", 
soit  BD  centièmes,  poids  d'eau  calculé  pour  4H*0,  16.0£:  ln>i 
15.98. 

A uatyse  du  seJ  hydraté.  ~~0",i011  donnent  0«'.SI07  SO+Blj 
rioil  en .(intièjnes, Ba calculé  pour (C>H*0»j*Ba,r)H»(), 30.5;  trouil 
30.8. 

AiiuIyseduselsécliéàUO'.  —  0«',2880  donnent  0«',176S  S 
—  soilen  cenlièmcB.  Ba  calculé  pour  i  G»HS03)«Ba -|- H»0,  M.H 
trouvé,  35.83. 

hopyromiicalt!  de  calcium  (0!'H>0*)«Ca-|-SHn).  —  II  a  6l*pl 
paré  en  traitant  la  solution  aijueuse  de  l'acide  par  la  quantité  d 
iHilée  d'un  lail  de  chaux,  soit  par  le  carbonate  du  calcium.  Il  fonj 
des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  qui  perdent  S  molécules  d'cauS 
irifilAllisalion  il  1 10'  ;  la  dernière  De  peut  être  chassée  sans  dfc 
position  simultanée  du  sel. 

Atialyso.  —  0«'.  16*2  donnent  0»',200I  SO*Ca  —  soit  «t  0 
tiémes.Ca  calculé  pour(,G»HHJ»)«Ga  4-311*0.  1S.65;  trouvé  lU 
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Déiêrmimtioa  de  la  perte  deau  à  ll(h.  —  0<^,8345  donnent 
^\  7S16  de  Bel  sec  ;  perte  de  poids  O'',  1029  —  soit  en  centièmes, 
^  calculé  pour  SHK),  12.08;  trouvé,  12.3. 
Les  autres  isopyromucates  s'obtiennent  par  double  décomposition 
lire  un  des  sels  précédents  et  un  sel  soluble  du  métal. 

hopjromueate  tfe  plomb  (C^H'0')*Pb.  —  On  Tobtient  sous  la 
rme  d*un  précipité  cristallin  blanc  en  traitant  la  solution  aqueuse 
m  isopyromucate  alcalin  par  une  solution  d*azotate  de  plomb, 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Analyse.  —  (I)  0«',2897  donnent  0«',1886  Pb;  (II)  0»',7299 
noent  0'',S492  Pb  —  soit  en  centièmes,  Pb  calculé  pour 
*IPO»)»Pb,  48.20;  trouvé  47.84  et  47.80. 

Isopyromucaie  cTargent.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'ar- 
nt  à  la  solution  aqueuse  d'un  isopyromucate  alcalin,  on  obtient 
i  précipité  blanc  soluble  dans  l'ammoniaque  mais  qui  noircit  en 
lelques  secondes.  Son  analyse  a  été  par  suite  impossible.  Cet 
Mccès  montre  le  caractère  extrêmement  réducteur  de  l'acide 
ipyromucique.  L'expérience  suivante  le  met  aussi  en  évidence. 
Lorsqu'on  traite  une  solution  d*un  isopyromucate  soluble  par  un 
ïi  de  cuivre,  il  n'y  a  pas  précipité,  mais  la  liqueur  laisse  déposer 
es  a  peu  des  cristaux  rouges.  Leur  solution  dans  l'acide  chlor- 
ydrique  donne  avec  la  potasse  un  précipité  d'oxydule  de  cuivre. 
s  forment  donc  un  sel  cuivreux. 

Le  caractère  extrêmement  instable  des  isopyromucates  alcalins, 
n  présence  de  l'eau,  les  insuccès  dans  les  tentatives  d'éthérifi- 
aiion  conduisent  à  se  demander  si  l'acide  isopyromucique  ne 
«rail  pas  plutôt  un  corps  analogue  à  un  phénol  ou  un  corps  à  fonc- 
k>n  énolique. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  et  des  chlorures  d'acides 
organiques  va  montrer  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

I*  89.  —  Sur  uu  nouveau  produit  de  réduction  de  l'acide 
dinitrostilbène  disulfonique,  l'acide  nitro-amidostilbène 
diiulfonique  ;  par  H.  A.  WAHL. 

Le  premier  dérivé  sulfonique  de  cette  série  constitue  la  matière 
colorante  connue  sous  les  noms  de  c  Jaune  Soleil  j»,  <  Curcu- 
nioe  S  »  ou  c  Jaune  direct  ».  Elle  a  été  découverte  par  Walter 
BuU,  Soc.  iad.  de  Mulhouse,  1887,  p.  99)  en  traitant  l'acide 
>*-QitrotoluèDe  sulfonique  par  les  alcalis  caustiques  et  sa  consli- 
ivlion  probable  est  celle  du  sel  de  Na,   d'un   acide  azoxy  ou 
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dinitrososlilbènediâuironique  (1).  La  présence  du  noyau  Btilbénique  \ 

d«QS  la  molécule  est  démontrée  par  le  fait  de  la  réduction  qui  t 

fournil  Tacide  diamidostilbènedisulfonique;  il  y  a  donc  eu  Ion  de  l 

la  réaction  une  oxydation  intramoléculaire  des  groupes  métbfle  •  f 

aux  dépens  de  J'oxygène  des  groupes  nitrés  ,i 

i 

CH3        CH3  CH Cl! 

Na()3s/N      As03Na^^^^^^Na03s/\      /\s03Na 

AaO^  AjbO       AsO 

Nous  avons  montré,  &L  Green  et  moi  (2),  que  si  Ton  iouEoit 
directement,  au  moyen  d'un  oxydant,  l'oxygène  nécessaire  ila  \ 
soudure  des  deux  méthyle,  celle-ci  se  fait  encore  tout  en  conser-  i 

I 

vant  intacts  les  deux  groupes  nitrés.  i 

Nous  avons  ainsi  pu  préparer,  suivant  les  conditions  d'expo  | 
rience  et  avec  des  rendements  allant  <ie  60  à  70  0/0,  deux  prodoilB 
bien  définis:  V acide  dinitrodïbenzyldisulfomquey  ou  p,p.-diBHrth 
dipbényléthane'0,o.-disulfomque  et  Vacide  dinUrostilbènedisuttih 
nique  ou  p.p.-'dinitrO'phénjrl-étbylène'O. o.-disulfonique.  ^ 

S03H-C«H3-(AB02)-C112-CHa-(Az02).C«H3.S03H  ; 

ol  SO3II-C6H3-(AzO2)-(:U:-CU-(Az()2)-C0H3.sO3H.  ^i 

Cette  réaction  a  été  étudiée  sinniltan(''ment  par  Ris  et  Simon  iSi 
(jui  n'isolèrent  que  le  premier  de  ces  composés,  et  par  Herz  (f'  ~ 
(jui  n'isola  que  le  second;  quoicju'il  en  soit,  la  priorité  scienlifiqoe 
nous  reste  acquise  par  la  date  îintérieurc  du  brevet  anglais  déposé 
à  répocpie  (5). 

Ces  iletix  produits  d'oxydation  présentent  un  ^«-rand  intérêt 
industriel  par  suite  des  nombreuses  matières  colorantes  qui  60 
dérivent  et  dont  (luehpies  unes  (jaunes  stilbéne,  jaunes  diphényle, 
orangés  stilbènc)  trouvent  leur  emploi  en  teinture. 

Ces  matières  colorantes  se  préparent  en  chaullanlaveclesalcili^ 
i-ausli([ues,  l'acide  dinitrodihenzyldisuironi(|ue  seul  ou  en  préaflUf^ 

'1)  Rendeh  oi  SciiL'LT/.,  If.  rh.  G.,  t.  19,  p.  :J2;;'i.  —  Fisciikr  el  Hepp,  i^-* 
I.  26,  p.  i2.Sl.  —  Hkndkh,  ibiiL,  l.  28,  p.  à^i. 
['l,  (jRKtN  et  Wahl,  D.  ch.  G.,  l.  30,  p.  :W1,  tl  t.  31,  p.  1078). 
■'S'  Kis  el  ^^iMo.N,  D,  rh.  G.,  t.  30,  p.  2<;18,  ri  t.  31,  p.  ;<59. 
V.  Hi.n/  i'i  Lkvinskin,  I).  II.  p.  ir  KWiK'.i,  1-*  septembre  lî^WT. 
(5l  «;i;KKN,  \\'«-lil  tt  la  Clayton  Aniline  (-',  brevet  anglais  n-  5351,  27  fêvrî* 
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4b  flompoeéc  aaiidés  qm  se  oondenseDi  rraifieialiUbkaietti  mbc 
4eftfnHipoi«iMsp0ar  donner  4as  azooiy. 

Vmcèie  diaitroiliUiènatenlfottique  ne  fonvoii  ide  maftièees  colo- 
wie§  q«*eB  in^éeence  de  rMuelasrs  «tealins  et  la  nuance  de  ces 
colofmU  ùbpmÊd  de  la  quanlité  de  rédactenr  employée,  les  pro- 
iuits  les  pluenélMilB  âtant  les  plus  ronges.  âuitanitoB  rédueteurs 
pie  l'ta  fait  «gir,  les  phénemènes  eoni  difSêneafts,  ainsi  la  pbényl- 
lydrasioe  on  la  poudre  de  zinc  en  ppésence  dHineaeàs  de  sonde 
'Rustique  donne  d*abord  une  coloration  rouge  fuchsine.  Ce  produit 
se  tonm  égalemeait  an  début  de  la  réaction  de  la  soude 
tique  en  excès  sor  f  acide  p.HBitroHoluèneBulfontqQe  et  les  deux 
roduits  semblent  élre  identiques  car  ilsdoriae&t  tous  deux  un  sel 
ie  plomb  bhu^ 

L^aeide  dînitrostilbèneâisBlfofniqtte  se  tnmsTorme  facilement  en 
ntières  colorantes  par  d'autres  réducteurs  alcalins  :  zinc  en 
oodre,  sidlate  ferreux,  glucose,  etc.  Les  produits  ainsi  obtenus 
fésenCent  beaccoop  d'analogie  avec  les  odorants  Mikado  de 
ieonhardt  et  C^  (1). 
Ba  esaminani  lesoanK-mèFes  d'où  ces  prodwits  tto  védnction  se 
lëpeaent,  on  trouve  toiÛDars  en  plus  ou  moins  gnmde  quantité 
m  ypgâmi  extrêmement  solnble,  diasetable  et  suscqitible  alors  de 
K  combiner  aux  phénols  0t  aux  aminés  pour  donner  des  colorants 
ttOMfaes.  Les  eaus-mères  contenant  des  iutpnretés,  et  le  produit 
élaot  très  soluble  même  dans  Teau  saturée  de  sel,  il  est  impos- 
de  l'en  isoler.  Cependant  il  semblait  important  d'en  déter- 
la  nature  par  suite  de  l'inttoét  pratique  qu'il  pourrait  pré- 
•aoter.  Le  fuit  d'être  diasetable  indiquant  la  présence  d'un  groupe 
■aidé,  rhypothèse  la  plus  simple  est  d'admettre  un  produit  de 
v^Maetion  partielle  où  Tua  des  groupes  nitrés  a  été  réduit  à  Tétat 
aaidé,  l'antre  restant  ou  intact  ou  à  un  état  de  réduction  inter- 
i&édiaire.  Espérant  arriver  à  ce  produit  j'ai  fait  réagir  le  sulfure 
4;  sodium  sur  l'acide  dinitrostilbènedisulfonique  et  j'ai  obtenu  un 
comi)osé  bien  défini  présentant  toutes  les  propriétés  du  produit 
«herché. 

Préparation,  —  On  dissout  100  gr.  de  dinitrostill)ènedisulfonale 
<le  sodium  dans  1000  ce.  d*eau  chaude  et  on  refroidit  à  30-10°  C; 
on  ajoute  alors  lentement  une  solution  de  70  gr.  de  sulfure  de 
^iam  ecisL  daBs400:OC.  d'eau.  L'addition  du  sulfure  provoque 
iiiégerMiairfiBment  que  roamodcre  en  plaçant  le  vase  dans  Teau 
«foide.  Au  bout  d'environ  1/4  d'heure  tout  le  sol  de  i\a  de  l'acide 

•  ■ 

1)  Breveta  eUemands  n*'  46âfô2  cl  18528. 
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dinitrostilbènedisulfoniqueu  disparu,  on  acidifie  par  100  ce.  d*acide 
chlorhydrique  concentré.  Il  se  forme  un  abondant  précipité  jaune, 
cristallin,  qui,  après  refroidissement  complet,  est  essoré  et  lavé  à 
Tcau  salée.  On  peut  purifier  ce  produit  en  le  dissolvant  dans  le 
carbonate  de  sodium  et  précipitant  la  solution  filtrée  par  HCl. 

Les  rendements  sont  de  80  0/0  du  produit  dinitré. 

Pour  avoir  le  produit  complètement  pur  on  le  dissout  dans  Teau 
bouillante  acidulée  d'acide  acétique  et  on  laisse  cristalliser  par 
refroidissement. 

L'analyse  du  produit  sécbé  à  IdO-lSO""  correspond  à  la  formule 
C**H**Az*0®S*-Na,  c'est-à-dire  à  un  sel  acide  de  sodium  de  Pacide 
nitroamidosiilbènedisulfonique. 

Analyses.  —  (1)  0«',3764  ont  donné  OJf',5392  de  C0«  et  0<',i040 
(le  H«0;  (II)  0»',4377  ont  dégagé  24'^%8  d'Az  mesuré  à  12*,5  sous 
746««,3;  (III)  0«',4952  ont  donné  0ff%0833  de  Na«SO*;  (IV)  2«',155l 
ont  donné  0»',3482  de  Na«SO* — soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  89.07; 
H,  3.07;  Az,  6.65;  Na,  5.55  et5.23  — calculé  pourC**H«*Az«0«S«Na: 
C,  39.81;  H,  2.60;  Az,  6.63;  Na,  5.45. 

Le  sel  monosodique  de  l'acide  nitroamidostilbènedisulfoniqutf 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  69 
jaune  pur.  Ses  solutions  deviennent  rouge  brun  par  Taddition  d'al- 
calis ou  de  carbonates  par  suite  de  la  formation  de  sels  neutres. 
Ces  sels  neutres  sont  «rès  solubles  dans  l'eau  et  leurs  solution» 
sont  très  fortement  colorées. 

Les  hypochlorites  ne  réagissent  pas  sur  le  nilroamidé,  le  pe^ 
manganate  est  instantanément  décoloré  comme  avec  l'acide  dinitré 
et  il  est  [)robable  que  la  réaction  est  Ih  mémo  ({ue  dans  le  cas  de 
c(^<lernier:  oxydation  de  la  liaison  stilbénique.  L'acide  dinitro- 
stilbènedisulfonique  est  ainsi  transformé  intégralement  en  aldéhyde 
o.-sulfoparanitrobenzoïque(l).  Dans  le  cas  présent  il  doit  se  formar 
iui  mélange  d'aldéhydes  p.-nilrée  et  p.-amidée. 


S(  )3Na 


I  .        S()3Na 


AzO'       Azir- 


CHO 

cno 

+ 

Az02 

AzH2 

J'ai  pu  isoler  l'aldéhyde  paranilrée  par  sa  phénylhydrazone  pW* 
-ohil)lo,  quant  à  l'aldéhydo  para  amidée,  je  n'ai  pu  la  caractéris^fi 


1    «iBKKv  <•:  Waiil,  U,  r.h,  (;.,  i.  30,  p.  .1099.  cl  l)i-dvel  anglais  n»  8l8ft 
.!«•  ISOT. 


A.  WAHL.  349 

il  est  possible  qu'en  solution  diluée  le  groupe  amidé  ait  réagi 
avec  le  permanganate.  Cependant  la  présence  d'un  groupe  amidé 
dans  Pâdde  nilroaniide  stilbène  disuifonique  est  mise  en  évidence 
par  le  nitrite  de  sodium  qui  donne  un  dérivé  diazoïque.  J'ai  même 
soivi  cette  réaction  quantitativement,  ce  qui  m'a  donné  les  résul* 
tats  suivants  : 

Théorie, 
fr  ce 

S,0063  de  nitro-amidé  ont  demandé  4,5  de  NaAzO^  normal 4.'j 

«,«^  —  —  6,4       —  —        6.3 

L'acide  nitroamidé  réduit  par  le  zinc  en  présence  de  chlorhy- 
drate d*aaimoniaque  à  chaud  donne  l'acide  diamidostiibènedisuU 
fattqae  ;  au  contraire,  réduit  par  l'amalgame  de  sodium  il  fournit 
faeide  diamidodibenzyldisulfonique.  Ces  deux  acides  diamidés 
eoal  AMïilement  caractérisables  par  les  colorants  que  donnent  leurs 
dérivés  tétrazoîques  avec  le  ^naphtol  :  le  premier  donne  un  violet 
peu  soluble  teignant  le  coton  sans  mordant,  le  second  un  rouge 
soloble  ne  teignant  pas  le  coton. 

L'aaaalgame  de  sodium  a  donc  réduit  la  double  liaison  en  même 
ISBpe  que  le  groupe  nitré. 

(AxH2KS03H)C«H3-CH=CH-C6H3(As02)S05H  +  H» 
=  A«H2-SOîH-C«H3-CH2.CH2-G^H3.  A»H2(S03H) . 

L'acide  nitroamidostilbénedisulfonique  teint  la  laine  et  la  soie, 
ca  bain  acide,  en  jaune  orangé  très  intense  et  brillant. 

11  forme  avec  le  nitrite  de  sodium  un  dérivé  diazoïque  insoluble 
dans  les  acides,  soluble  dans  les  alcalis. 

Colorants  axoîqaes,  —  Les  colorants  azoïques  dérivés  de  cette 
ktie  nouvelle  ne  présentent  qu'une  affinité  très  faible  pour  les 
Uies  végétales,  ce  qui  diminue  considérablement  leur  intérêt 
ailgré  les  nuances  vives  qu'ils  possèdent,  leur  prix  étant  trop 
élevé  pour  permettre  leur  emploi  dans  la  teinture  de  la  laine  ou  de 
il  soie.  La  noh  substantivité  des  azoïques  dérivés  de  l'acide  nitro- 
tmidostilbènedisuironique  ne  pouvait  pas  être  prévue;  en  eflet  on 
ttit  depuis  longtemps  que  les  coioranis  azoïques  obtenus  en  partant 
<ie  l'acide  diamidodibenzyldisuironique  ne  teignent  pas  les  fibres 
^^igétales,  au  contraire  ceux  dérivés  de  l'acide  diamidostilbène- 
<linUomque  possèdent  pour  cette  fibre  une  affinité  considérable 
et  sont  d'un  grand  intérêt  pratique  (Violet  de  Hesse,  Pourpre  de 
Heiae,  Rouge  Stilbène,  chrysophenine,  etc.).  On  attribuait  chez 
ces  ecdorants  la  faculté  d'être  substantifs,  à  la  présence  de  la 
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doidble  liaisoft  ttilbéMpier  or  dana  le  nooml  adde  mtsomaàdmSi^ 
bèaediaulfoniqM'  cetle];^ioQhie  Haîaoa  sakmakù  maïs  a*esero9  pk» 
Itt  même  influesce.  B  est  TraÊqur  cal  acâde  mkmmaAùi  m^  piéiMla 
pins  la  striMtiBe  «ynrttrîipia  daa  paradiaminaa,  maû  an  nà 
aufourd'liai  que  oetta  sjrniéiiie  ii*eal  pas  une  eonditîoii  nfaatniiro 
à  la  substantivité;  on  sait  de  plus  que  cette  propriété  ite  dftpoai 
paa  exclusivement  de  la  base  initiale,  mais  qu'elle  dépend  égale- 
ment des  composants  auxquels  on  coflabine  la  dérivé  diasoique  A 
cette  base. 

On  est  ainsi  amené  à  ae  demander  avec  M.  Friedlânder  (CAao. 
Zeit.y  190Z.  p.  698)  si  la  substantivité  des  azoiques  se  nrttnahflil 
à  des  aminés  très  variées  ne  tient  pas  wnqueaMBl  à  «■>  — aawM» 
de  propriétés  physiques  qu'ils  possèdent  en  eoimron,  et  Ami  la 
relation  avec  leur  constitution  chimique  noua  esl  fWfiinalatalaiiMit 
inconnue. 

R»  70.  —  Sur  le  diéthylortHoxyphéHyïcarbmol  ai  aet  Mrifla  ; 

par  H.  A.  HOinilS. 


M.  Béhai  (1)  a  montré  que  dans  l'action  de  riodure  de 
gnésium  sur  le  salicylate  de  méthyle,  on  obtenait,  non  pas  l'alcool 

tertiaire  G«H*<^''''(^*'^'  que  la  théorie  permetUit  de  prévoir, 
mais  le  composé 

\0H         (2)  ; 

qui  en  dérive  par  perle  d'une  molécule  d*eau.  Le  premier  prodkil 
formé  semblait  donc  assez  instable  pour  que  sa  déabydratatioa  se 
fftt  opérée  au  cours  mémo  de  la  réaction. 

i^ai  entrepris,  sur  les  conseils  de  M.  Béhal,  l'étude  des  proéHla 
auxquels  pouvait  conduire  la  réaction  du  bromure  dYlhjlnMigaé 
9uim  sur  le  salicylate  de  métbyle,  pour  vérifier,  eo  parliGHlier,  m 
le  premier  produit  isolable  ne  serait  pas  ici  Talcool  taMiaire  attasdH 

/GOH<gîîî  (1) 
\0H  (2) 

J'ai  pu  Tacilemenl  atteindre  ce  but  ;  Talcool  tertiaire  aiosi  okteoA 
([ui  est  le  diétftylorthoxyphénylcarbinolest  un  oorpa  crialalltaé 

•  1»  flKVAL,  BttH.  Sne,  chim,  (S^  l.  25.  p.  f7i>. 


A.  MOVMttL  aoc 

iUèle  dama  km  eemfitioiis  ordinaifeS;.  iimû  qv'ott  se  pecwt 
K  iùmi»  dus  Iv  mie  tao»  déeoinpoMtioii» 
An  oosEmdsw  dernier  iraitemenl,  il  se  désbydtate  et  se  treas^ 
nw  en  |iMiioi  noa  aiÉBré. 

N0«  (1)' 

1  o>«éUiopropényiphéBe>.  O  deraier  est  obtenu  avee  d'exeetteats 
ndemenls  qoaad  on  epère  la  déshydratation  par  Faeide  oicaliqfna 
e,  fliâthode  déjà  ■eniîonaée  par  Cafaoura  et  Deorarçaj  {f},  pïxSs 
r  Sa ytieff  (f)  et  repriae  rdeemmenl  par  Zelinskj. 

Al  tant  que  phénol,  rc-éOioprepénylphénol  donne  fiicilenient 

»  éthars-fleb  o«  dsa  éliers^sydes.  Bh  tant  que  composé  non 

ilvé,  3  ne  donne  pas  arec  le  brome  de  produi!  d^dilion  par- 

itement  défini.  Dans  tontes  les  tentatives  faites,  soit  sur  le  phé- 

A  IniHBiénie,  soit  sur  les  ëtfaera  aoéUque  ou  méthyliqoe,  je  n'ai 

mais  pu  obtenir  qu'on  produit  visqueux  perdaiH  déjà  de  l'acide 

ranliydrique  à  la  température  ordinaire.  Cette  instabilité  doit 

Ire  vraisemblablement  attribuée  à  ce  que  Fun  des  atomes  de  car- 

Mme  du  groupement  -GBr-CHBr*  est  âéjk  trnubstitué. 

I 
f  ai  pu  cependant,  sans  le  soumettre  à  aueuoa  puriAcatkm  ulté- 

nop^GHBr-CH*  /j\ 
lîniie,  remplacer  dans  le  dibromure  C*H*^  C?BP  ^  ^ 

\OCH*  («) 

ies  deux  atomes  de  brdme  par  deux  oxhydryles.  Cette  transforma- 

tioa  est  facilement  réalisée  par  Veùix  de  baryte  bouillante  :  il  en 

lisolte  le  glycol 

C«BK        ^'  " 

N0CH3  (2) 

PAirm  BXPibmiKivrALa. 

Diétbylartboxypbéûrlcarbittol  c^H*^        ^^*H'  ^  K    —  On 

^OH  (2) 

4t  gr.  da  magnésium  au  moyen  de  240  gr.  de  bromure 

féthyle  en  présence  d'éther  anhydre  et  on  fait  tomber,  goutte  i 

lootte  dans  lanéUngu,  152  gr.  de  salicytate  de  méthyte.  La  réac- 

(Q  CymcM  et  Dbmarçay,  Comptes  roûdus^  t.  86,  p.  991. 
(1)  SATTZErr,  Journ,  f.  prakt.  Oh.  (2),  t.  57.  p.  ri8. 
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lion  os[  énergique  et  il  faut  refroidir.  Quand  tout  le  salicylsl 
L'ié  ajouté,  on  oliaufTe  à  reflu:^  pendiiul  4  lieures.  On  laisse 
refroidir,  puis  on  décompose  le  produit  de  la  réaction  en  y  verunt 
ISO  gr.  d'acide  acétique  dilué  par  i  fois  son  poids  d'eau.  L'addi- 
lion  doit  être  Tuile  leutemeDl.  Lorsque  loule  la  niagiiésie  est  dis- 
BOUle,  on  décante  la  couche  élliérée  el,  après  l'avoir  lavée,  d'tboni 
avec  une  sohilion  de  carbonate  de  soude,  puis  à  l'eau,  on  retire 
t'éiher  par  distillation.  L'extrait  élhéré  obtenu  est  chaufTé  [lendunl 
I  heure  à  reflux  avec  uno  molécule  de  soude  en  solution  alcooli- 
tjue;  puis  on  élimine  l'alcool  par  distillation.  On  obtient  ainsi  un 
produit  solide  qu'on  reprend  par  l'eau  ;  dans  la  solution  obleaue.  I 
on  l'ait  passer  jusqu'à  neutralité  un  courant  de  CU*.  On  épuise  i 
alors  à  trois  reprises  ii  l'éther.  Les  liqueurs  étliérées  réunies  sonl  i 
lavées  à  l'eau,  puis  distillées.  Le  résidu  d'évaporation  est  iuk 
masse  visqueuse  jaune  cloir  qui  s'orgaaisi!  rapidement  en  cristaui- 
On  purifie  le  composé  obtenu  par  cristallisation  dans  l'étber  At 
péli'ole  bouillant.  Le  rendement  est  de  55  gr. 

Cet  alcool  tertiaire  fond  â  57°;  il  est  à  peu  près  insoluble  d*at 
l'eau,  très  sotuMe  dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzèiie,  l'acido  «c** 
tique,  et  moins  dans  l'éther  de  pétrole. 

Ouand  on  le  distille  dans  le  vide,  il  se  déshydrate. 

La  détermination  cryoscopique  du  poids  moléculaire  a  doi 
M.^n7.5;  calculé,  M.=180. 

L'analyse  a  donnné  les  résultats  suivants  :  1*  subst.,  0", 
H»0,  0«',iy92;  GO».  0*',6818;  soit  0/0  :  C,  72.72;  H,  8.65; 
2*  subst.,  0»'.3331  ;  H»0,  0",Ï7S3;  GO».  0«',81H8  ;  soit  0/0  ;  71 
H,  9.11— calculé  pour  C"H'80*  ;  C.  73.33;  H,  8.88. 

Elher  mélhylique  du  diêcb/hrlhox/phéiiyl  carbiuol 

\0CI13  (2) 

—  Cet  éther  a  été  préparé  par  réaction  du  bromure  d'élliyl 

sium   on   solution  étliérée   sur    le  métbylsalicylale    de  id' 

C''H*(CO«CM»)tOCH''). 
C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  142*  sous  18  mm.  11  a 

densités:  D„  -  1,006  et  DJ^^O.Ôôl  ;  iJ„  —  J.i>lÛ73,  cequidc 

R.M.=50.bO;  calculé.  H,  M.  =  57.25. 
Cryoscopie  :  trouvé,  M.  ^^  190;  calculé,  M.  =  194, 
Gombuslign  :  subst-,  0«',I256;  11*0.  0«',  1035;  GO»,  0«',S4ai-' 

soit  0/0  :  H,  ».15;  G.   74.55  —  calculé   pour  G'»H'"0«  ;  H.  9.W;' 

C,  74.22. 
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p,^CH.CH3      . 
bopropénylphéûol  Cfiiu"^       CH*-CH*  ^^\ —  On  chauffe 

\0H  (2) 

d'huile  à  105-110'',  pendant  4  heures,  un  mélange  de  9  gr. 
)ol  tertiaire  précédent  avec  5  gr.  acide  oxalique  desséché. 
>e  ensuite  refroidir,  puis  on  épuise  à  l'éther  à  trois  reprises, 
ueurs  éthérées  réunies  sont  lavées  avec  une  solution  de 
ite  de  soude,  puis  à  Teau.  Après  les  avoir  desséchées  sur 
'  anhydre^  on  distille  Téther  et  rectifie  dans  le  vide  le  pro- 
évaporation.  On  obtient  ainsi  4  gr.  d'une  huile  incolore 
it  à  112-il3<'  sous  19  mm.,  et  à  119-120''  sous  27  mm.,  et 
distille  à  la  pression  ordinaire  qu*avec  décomposition  par- 
îrs  215-216»  sous  758  mm. 

êthopropénylphénol  est  très  soluble  dans  les  solvants  orga- 
;  il  ne  cristallise  pas  quand  on  le  refroidit  par  le  chlorure 
[lyle.  Il  ne  donne  pas  de  coloration  par  FeCl^. 

pour  densités  :  d2==  1,012  et  D|^=:  0,991.  L'indice  de 
on  n^^  =  1»53234  ;  d'où  R.  M. =50,67;  calculé,  R.  M.  =50,57. 

•yoscopie  a  donné  :  M.  =:  163,9  ;  calculé,   M.  =:  162. 
sUon:  1*  subst.,  0«',2880;  H«0,  0»',2250;  C0«,  0»',8572; 
)  :  H,  8.68;  G,  81.17;— 2»  substance  0'^'.2945;  H«0, 0»',2823; 
1*^,8794;   soit  0/0  :  H,   8.76;   G,   81.13   —   calculé  pour 
3  :  H,  8.64;  G,  81.48. 

n^GH-CH» 

?r  acétique  C«H*'^       G«H*      .  —On  dissout  8«'A0  d'élho- 

^O.GOGH» 

ylphénol  dans  3  gr.  de  pyridine  et  ajoute  goutte  à  goutte 
de  chlorure  d'acétyle.  On  ajoute  ensuite  HGl  à  10  0/0 
se  à  rélher.  L'éther  est  décanté,  lavé  à  nouveau  à  l'acide 
^'drique  dilué,  puis  avec  une  solution  de  carbonate  de 
et  enfin  à  Teau.  Après  dessiccation  sur  SO*Na*  anhydre, 
ition  éthérée   est  évapon'^e  et  le   résidu  distillé  dans  le 

ler  acétique  obtenu  bout  à  132-134**  sous  23  mm.,  à  124-i26* 
l  mm.  Dq  =  1,014  et  0)5=  1,011.  La  valeur  trouvée  pour 
5  de  réfraction  est /2,,  =  1,50919.  D'où  R.  M.  =  60,07  ;  cal- 
;.M.  =  60,12. 

ryoscopie  a  donné,    M.  =  201,6  ;  calculé,   M.  =204. 

bastion:  subst.,  0«',2820;  H«0,  0»',1942;  C0«,  0^',7870; 

)  :  H,  7.65;  G,  76.11  —  calculé  pour  G«3Hi80«  :  H,  7.84; 

,7. 

u  cmm.t  9*  sÉR.,  t.  xxix,  1903.  —  Mémoires.  ^3 


854  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  ILA  SOCIÉTÉ  CHIMIQOB. 

C^CH-CH» 
Eiàer  emroSqne  aormaL  nw"^   ^yiV      .  — fl  aëté  pr^ré 

•     ^0.00,C»H«» 

cooMiie  rélbor  acétique.  U  boutàl75-177*8OU890fiiiii.  !){  =  0,983 

et  Dj|  =  0;sr7i.   L'indice   de   rtfractîM  m„=i,409tê;  û'm 
RJi.  =  71/&;  oateolé  :  R.1I.  =  70,58. 
On  a  trouvé  par  la  crjosoopie,  M.  =258,4;  oalooiéy  IL  =  800. 

Etàer  beaioîme,  neHi-^^XMP       ^  ^  —  Oa  l'a  obtenu  ar 

^O.CO.CWJ»  (2) 

le  même  ptooéàé  qae  Téther  «céiique.  U  bout  à.  tl2-118*,5  aa» 
aO  lUB.  î^  =  i,092  et  D}|  1,081. 
La  cryoscopie  a  donné  M.  — 268,9;  ealeolé,  M.  =  986. 
Combustion  :  subst.,  O^.HOS;  H<0,  0*',1Û91;  CO*,0>'.aM8; 
d'où  0/0  :  H,  7.12;  G,  80.98  —  calculé  pour  C<«H<«0*  :  H,  CH; 
C,  81.20. 

P^CH-GH*  /ix 
Eiber  métbyliqae  neH*"^       C«P       ^    •  —  On  chavfb 

^O.CH«  («) 

dant  8  benres,  au  B.<*M.,  S  gr.  sodium,   15  gr.  alcool 
H*',  10  éthopropénylphénol  et  12  gr.  iodure  de  méthylo. 

Le  produit  pur  bonté  184-1 S6*  sous  35  mm.;  à  IIS-IIS*  mm 
19  mm.  Dj  =  0,998  et  DÎ^= 0,977;  11,^  =  1,58018.  D'où  RH.« 
54,76;  calculé,  55,33. 

La  cryoscopie  a  donné,  M.  =  171,7;  calculé,   M.  176. 

Combustion  :  substance,  0<'%3188;  HK),  0f%2616;  G0«,  0»9I1I; 
soit  0/0  :  H,  9.27;  C,  81.26  —  calculé  :  H,  9.09;  C,  81.81. 

CH-GH'  ■ 
iEïAer  ^/AWjçue,  C«H*^       cm»      .  —  Il  bout  è   Iti-ltt*;! 

\0.C«H5 

sous  21  mm.  D^  =  0,96  et  D||= 0,945.  L'indice  de  râfraoliait 

été    trouvé,    a„  =  I,âl0â0  ;    d'où    R.   M.  =  60,li;    caloA  i 

R.  M. =59,94. 
La  cryoscopie  donne  M.  =  187,5  ;  la  théorie  demande  M.  =lfll>  , 
Combustion  :  subst.,  û".2697;  H*0,  0c,240i;  CO*.  0*',8arn; 

soit  0/0  :  H,  9.89;  0,  81,86  —  calculé  pour  C"Hi*0  :  H,  9.IIi  1 

C,  82.10. 

Ktlter  benxylique  c«H*''       G'Rs      .  —  U  distUIe  à  192-11^ 

^O.CH«C«l« 
!M>us  19  mm.  C'est  un  liquide  incolore  de  denaitée  Ofi  ss  ijl 

tftDÎ^=^  1.011;  n„  =  1,56804;    d'où  R.  M.  =«0,17; 
H.  M.  ^  79,67. 


I 
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Le  poicb  moléealâire  tnmvé,  M.=S54,9;  cakalé,  U.~i&2. 

CoMbiwlinn  :  ndMtanoe,  0>',C807;  IPO,  0^,UOii  CX)*,  0^,8780. 
D'oà,  ttomé  0/D  :  H,  8.SS;  C,  85^1  —  calculé.  H,  7^;  G,  8S».71. 

Prépantiam  ê»  glyool  eorre^pOÊidaatifo.'étàapropbéBylpàéaol 
(i-iutàwaéltaxyfbéMyIS^peBtuiedial) 

>OCHa  (2)' 

—  On  dissout  17  gr.  d'éther  méthylique  de  ro.-éthoprophénylphé- 
ool  dans  quatre  fois  leur  poids  de  chloroforme,  et  dans  cette  solu- 
tion refroidie  on  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  16  gr.  de  brome  en 
sdhtion  chlorofomdque.  On  laisse  ensuite  évaporer  le  chloroforme 
à  Fair  libre,  et  Textrait  obtenu  est  soumis  directement  à  l'ébul- 
Blion  avec  une  solution  de  STv'fSO  de  baryte  hydratée  dans 
vingt  fois  son  poids  d'eau.  Après  quelques  heures  de  chauffe, 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  rassemble  au  moyen 
d'èlber  le  liquide  huileux  passé  à  la  distillation.  La  dissolution 
èthérée  obtenue  est  desséchée,  puis  disUIlée. 
Ub  résidu  laissé  à  Tévaporation  constitue  un  liauide  à  peu  près 

iMiore,  d'odeur  térébenthinëe.  Dg  =  1,169  et  D|^=  1,126;  ii^  = 

i,$ini,  ce  qui  donne,  R.  If.  =  58,98;  calculé,  R.  M.  58,57. 
Le  poids  moléculaire.trouvé  par  la  cryoscopie  est  M.  =213.  La 

formule  C"H«H)«  exige  M.  =  210. 
Combustion  :  1*  subst..  0«',167i;  H*0,  0«',1274;  C0«,  0»',4231; 

«oit  0/0  :  H,  8.49;  C,  68,98;  —  2»  subsl.,  0^,2214;  H«O,0«',1738; 

00»,  Oi',5565;   soit  0/0  :  H,  8.78;   C,  68.67  —  calculé  pour 

(«!M0«  :  H,  8.57;  C,  68.57. 

(Éoole  de  Pharmacie  de  Paris,  laboratoire  de  M.  le  prof.  Béhal.) 
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àOÊÊHgê  dm  ManganéM.  Sur  la  téparatioa  des  aleaiis 
iroxyda  da  manganèaa;  H.  BAnBI6]IT(C.  /?.,  t.  185, 
lllA;  Lit  at  15.12.1902).  —  Le  manganèse  est  précipité 
i  fMai  da  païasyda  |Mur  le  persulfote  d'ammonium  en  sohitîoD 
acide,  i  la  température  du«bain-marie  bouttlant;  la  solntioa  peut 
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être  rortement  acide  (2  ce.  SO*H*  pour  100  ce.  de  liquouri  sans 
que  la  précipitation  cesse  d'être  totale,  toutefois,  même  dans  ces 
conditions,  le  peroxyde  précipité  entraîne  de&  alcalis  si  lii  liqueur 
en  contenait.  L'auteur  montre  que  ce  ne  sont  pas  îles  sels  alcslios 
qui  sont  eulrainés.  mais  bien  les  alcalis,  à  l'état  de  manganitci 
évidemment.  Pour  éliminer  toute  trnL-e  d'alcalis  du  ppl£.  il  sulfit, 
après  l'avoir  lavé  à  l'eau,  de  le  laver  avec  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  d'un  sel  ammoniacal,  le  nitrate  de  préférence. 
On  pèse  comme  d'habitude  à  l'état  de  Mn'O*  après  calcination. 

R.    KaRQUIS. 


Sur  le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbo- 
nique dans  les  airs  viciés;  Ferdinand  JEAN  lU.  H.,  t.  135, 
p.  7ili;  3.1i,iUU^i.  —  L'oxyde  de  carbone  est  décelé  en  faisaal 
passer  l'air  suspect  dans  un  flacon  laveur  contenant  •i\i  ce.  de  chlo- 
rure da  palladium  au  1/1000  ou  la  même  (juantité  d'une  sol.  de 
nitrate  d'argent  ammoniacal  «u  i/100,  il  se  iorme  un  dépôt  noir 
qui  commence  à  se  produire  lorsque  8  à  10  ce.  de  CO  ont  traversé 
le  réactif;  on  peut  ainsi  apprécier  la  quantité  d'oxyde  de  carbone 
dans  un  air  vicié. 

L'acide  carbonique  est  déterminé  en  faisant  passer  i'air  dans  ua 
Qscon  laveur  contenant  ït  ce.  de  KOH  N/â  dans  45  rc  d'eau,  colo- 
rée par  du  bleu  C4B,  l'indicateur  vire  au  bleu  franc,  lorsque  il 
soi,  alcaline  a  absorbé  88  ce.  de  CO*.  n.  XAnuuis, 


Sur  les  combinalsoDs  des  cyanures   complezeB  avec  \% 
aminés  de  la  série  grasse  ;  P.  CHRÉTIEN  [C.  R..  t.  135.  p.  I 

il.li.l'JOiij.  —  L'isoamylamiiw  primiure  donne  avec  l'acide  fM 
cyardtyilrique  deux  sels  bien  cristallisés,  sol.  dans  l'eau  et  d 
l'alcool  possédant  les  formules  FeCy8H«.«C''H".\2H».H»0  i 
FeGy'H*.4C'Il"AzH'  ;  avec  l'acide  ferricyanhydrique,  on  aô^ 
ment  deux  sels  :  FeCy*H''.2G"*H"AzH*  en  cristaux  jaune  r 
•{oâtre  et  FeCy»H^3C3H"AzH'  en  cristaux  jaunes. 

L' isoamylamiiie  secondaire  donne  avec  l'ac.  ferrocynnhydrii^ 
im  pplé  cristallin,  peu  sol.  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  un  peu  pM 
sol.  dans  l'alcool  méthylique  qui  le  laisse  déposer  en  cubes  inoO 
loresde  formule  FeGy«H*.(G»H<')»AzH;  l'action  de  i  raoléci 
base  sur  1  moléc.  d'ac.  donne  une  liq.  jaune  d'où  l'on  ne  f 
extraire  à  l'état  cristallisé  le  lerrocyanure  saturé. 

Avec  l'ac.  lerricyanhydrique ,  la  diisoamylamiae  donne  < 
sels  FeCy»H>.(C*H*').\zH»  en  aiguilles  ou  en  prismes  jauiu 
FBCy»Hs.3(C=H")U2H  en  aig.  jaunes. 
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Li  îriiMtmmjhmine  donne  avec  Tac.  ferrocyanbydrique,  un  ppté 
blaiic.  cristallin,  de  formule  FeGy«H«(C(»H«<)»Az  ;  avec  Tac.  ferri- 
eyanhydrique,  elle  donne  deux  sels  :  FeCy^H'.(C'H<<)sAz  et 
FeCy«».(0»H")»A2.HK). 

Les  ferricyanures  acides  de  ces  bases  sont  peu  stables  et  se 
décomposent  peu  à  peu  en  donnant  le  sel  saturé,     a.  marquis. 

8ar  un  nouYeaa  composé  du  groupe  de  Thexaméthyléne- 
tétramins;  Marcel  DBSCUDÉ  (C.  /?.,  1. 135,  p.  693;  27.10.1902). 
—  Le  dibenzoate  de  méthylène,  traité  par  le  gaz  ammoniac,  en 
sol.  alcoolique,  donne  de  la  bcnzamide  et  de  Taldéhyde  formique  : 

C«l*-CO-Ov 

>CH»  +  2  AzH3  =  2(C«H5-COAtH2)  +  CH^O  +  H^O , 

Cdie-ci  réagit  sur  Tammoniac  en  excès  pour  former  de  Thexamé- 
lh]^èoe  tétramine;  il  se  forme  accessoirement  un  peu  de  benzoate 
faBunonium.  Les  composés  qui  prennent  naissance  dans  cette 
léacHon  peuvent  être  isolés,  en  chassant  l'alcool  à  froid;  si  au 
CQMraire,  on  distille  l'alcool  au  B.-M.,  il  se  produit  une  nouvelle 
liMlîon  ei  l'on  peut  isoler  un  produit  dont  la  constitution  probable 
M  la  suivante  : 

/CH2-AïH-CO-C6H5 
Az^CH2-A2H-CO-GoH5, 
\CH2-AzH-CO-C6H5 

(Test  un  corps  insol.  dans  Teau  môme  à  chaud,  insol.  dans  i'éther, 
OV^  es*,  peu  sol.  dans  ralcool  froid,  sol.  dans  ralcool  chaud, 
'où  îl  crist.  en  paillettes  f.  à  IST"".  Les  acides  étendus  et  chauds 
le  scindent  en  méthylène  dibenzamide,  aldéhyde  formique  et  AzH^. 
Od  peut  encore  obtenir  ce  composé  en  faisant  réagir  directement 
la  benzamide  sur  Thexaméthylène  tétramine  ou  sur  un  mélange 
'aldéhyde  formique  et  d'ammoniaque  en  sol.  aqueuse. 

H.    MARQUIS. 

Action  des  aminés  grasses  sur  le  dibenzoate  de  méthylène  ; 

■.DB8C0DÉ  (C.  /?.,  t.  135,  p.  972,  1.12.1902).  —  L'auleur  a 

SMotré  précédemment  (C  A.,  t.  135,  p.  69â)  que  le  dibenzoate  de 

aéthylène  réagit  sur  l'ammoniaque  en  donnant  de  la  benzamide, 

éa  benzoate  d'ammonium  et  de  Thexaméthylènetétramine. 

Les  aminés  primaires  et  secondaires  réagissent  également  en 
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produisant  des  bemamides  alooylées  et  de  raldélifds  Ibrmiqne,  U 
se  forme  en  m6me  temps  du  benzoale  deTunine  employée  : 

C«H»-CO-Ov  ' 

>CHa  +  2  R- AzH»  =  2  C6H5-GO-A«HR  +  CHK) +H?0. 

La  réaction  s'effectue  en  présence  d'alcool  avec  un  excès  d'aminé, 
elle  demande  S  ou  4  heures  pour  se  compléter  à  froid,  quelqpies 
minutes  à  chaud. 

La  propYlbenzamide  crist.  dans  Téther  anhydre  en  octaèdm 
quadratiques  f .  à  83*»  sol.  dans  l'alcool  et  les  solvants  organiques 
sauf  la  ligroïne,  insol.  dans  l'eau.  Uisobutytbenxmaide  crisl.  en 
aig.  f.  à  54*,  très  sol.  dans  l'alcool  et  l'éther,  sol.  dann  la  ligroiiie 
chaude,  peu  sol.  à  froid,  insol.  dans  l'eau. 

La  benxylbenxamide  crist.  en  fines  aig.  f.  à  104*105*,  sol.  dans 

l'aiCOOl.  R.  MARQULS. 

Sur  la  mutonlamiae,  baM  dériT*e  dea  nmaalea;  A.  tlUI 
et  A.  TILA  (C.  A.,  1. 135,  p.  698;  87.10.1002).  —  Des  juroduilBda 
rhydrolyse  du  muscle  de  veau,  les  auteurs  ont  pu  isoler,  è  réM 
de  dérivé  tribenaoylé,  une  base  qu'ils  dénomment  muacuMmimB  il 
qui  possède  la  formule  C*H*^Az'.  Le  dérivé  iribeomylé  bout  a»» 
dessus  de  360*  sans  décomposition  ;  la  base  libre  est  un  liqaMl 
épais,  très  soluble  dans  l'eau,  d'odeur  spermatique,  donnant  utt 
chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  bien  cristallisés. 

R.  MARQUIS. 

Quelques  remarques  sur  la  musoulamine,  base  dérivét  dv 
muscles;  S.  POSTERNAE  {C.  R.,  t.  135;  p.  865;  17.11.1902.)-- 
D*après  l'auteur,  la  base  C^H^'Az^,  récemment  décrite  p* 
MM.  Etard  et  Vila  (C  II,  t.  135,  p.  698)  et  dénommée  par  eus 
musculamine,  ne  serait  autre  que  la  cadavérine  ou  pentamétlqP' 
lènc  diamine.  h.  marquis. 

Sur  une  nouvelle  base  dérivée  du  galactose;  E.  ROUX  (C.  A-r 
t.  135,  p.  691;  527.10.1902).  —  La  réduction  de  Toxime  du  gtho- 

lest»  conduit  à  lu  gnlactaminr  ou  amino-l-hexanepental ^i\ 

OH    H       11      011 

I        I        I        I 
AzH2-Ci  P-C  —  C:  —  c  —  C-CH^OH . 

I         I         I         I 
I!       OU     OU     H 
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'Test  une  masse  cristalline  incolore,  très  soi.  dans  Teau,  peu  soi. 

•laos  ralcool,  f.  à  189*,  «^  =  — 2«,77  en  soi.  à  10  0/0.  —  Oxalate 

C«H«»0»AzH«)«CK)*H«,aHK),  fines  aig.  très  sol.  dans  l'eau,  f.  à 

li9-l«)-,  a„  =  lf,28  pf»ur  une  sol.  à  8  0/0.   —    Chlorhydrête 

na.AzW&WH)».HH),  fines  aiguilles  très  sol.  dans  Teau,  insol. 

lans  ralcool. — Sii//a/e  SO(AzH*C«H*305).  _  Picrate,  petites  aig. 

>ol.  dans  l'eau,  assez  sol.  dansTaicool. —  CbJovopiaiinaie,  lamelles 

jaune  orangé  triangulaires,  très  sol.  dans  Teau,  très  pou  sol.  dans 

r;ilfool  à  QS".  —  Dérivé  benzyUdêniquc^  lamelles  rectangulaires, 

.n-ol.  dans  Talcool  et  dans  Teau,  f.  à  195-1U6**.  —  Galnctaniine 

'irt't'  AzH*-C0-A7.HC*H*303,  lamelles  rectangulaires,  sol.   dans 

r»*»!!,  peu  sol.  dans  Talcool,  f.  à  180",  [aj^^  — 12*, 50.  —  Galacta- 

minephénylurée^  fines  aig.  presque  insol.  dans  Teau  et  Talcool 

froids,   f.   à   219*.   —    Gnlactaminepbényhirée  pcntacarbamique 

OH\\zH-C0-AzHC«H«0»(C0A2HC«H»j»,'  s'obtient  en  traitant  la 

base  par  un  excès  d*isocyanate  de  phényle,  f.  à  32.V  en  se  décompo- 

/Cll*— GH.CH(0H)3-GH«0H 
sint. — Mercapt(Hjalacloxazoline\zC  i  » 

%r:(SH)-o 

^obtient  par  Taction  de  CS*  à  chaud  sur  la  galactainine,  lamelles 
iiyaat  la  forme  d'un  rectangle  accolé  à  un  triangle,  très  peu  sol. 
'^aw  Teau  et  dans  l'alcool,  f.  à  185-186**,  ne  donne  pas  de  combi- 
naison cristallisée  avec  AzO'*Ag.  r.  marquis. 

Sar  une  méthode  de  transformation  des  dérivés  monochlorés 
et monobromés  des  hydrocarbures  en  dérivés  monoiodés;  F. 
BODROnX  (6\  //.,  l.  135,  p.  1350;  213.12.1002».  —  Kn  ajoutant  de 
l'iodea  une  solution  éthérée  d'un  chlorure  ou  d'un  bromure  d'aï- 
*^>lmagnësium,  il  se  produit  une  réaction  assez  vive  qui  donne 
laiààtnce  à  un  sel  double  de  magnésium  et  à  un  dérivé  iodé  : 


>Mir      P_  Hl-f  M-< 


1/auleur  a  obtenu  do  la  sorte  avec  un  rondemeni  (1<î  80  (J  0  1rs 
ii'!un»s  de  propyle  et  crisoamylo  ainsi  qur  It*  IxMizèni'  iodé  l'I  lo 
'^j'^'iène  paraiodé.  u.  MAr.nt:is. 

Sar  la  synthèse  d*un  carbure  aromatique  dérivé  du  camphre; 
C-CHAERIÉ  (C.  H,,  t.  135,  p.  1348;  21i.l2.lUU2..  —  Le  camphre 
o*ooochloré  réagit  sur  le  benzène,  on  présence  do  AK^l^.  Kn  sou- 
Bi^Uaoi  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation  fractiouuéo  ou 
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sépare  plusieurs  portions  :  un  liquide  passant  de  160  à  250*,  se 
colorant  rapidement  en  violet,  un  liquide  jaune  clair  de  250  à  305% 
une  portion  liquide  de  305  à  325"*,  un  liquide  rougeâtre  de  825  à 
342*,  enfln  au-dessus  de  360*  une  portion  cristallisant  par  refroi- 
dissement. La  fraction  305-325*  soumise  à  de  nouvelles  rectifica- 
tions donne  un  liquide  incolore  bouillant  vers  315*,  c'est  un  carbure 
QieHiB^  il  se  forme  d*après  la  réaction  suivante  : 

G»«H«C10  +  G«H6  =  C>0Hi3-C6H5  -f  H^O  +  HCl. 

R.    MARQUIS. 

Action  du  chlore  et  du  brome  sur  les  vératroU  mononitrte; 
H.  COUSIN  (G.  i?.,  t.  136,  p.  967;  1.12.1902).  —  L'auteur  s'est 
proposé  de  déterminer  la  constitution  des  vératrols  mononitrotri- 
chloré  et  mononitrotribromé  décrits  précédemment  (voy.  Ball.^ 
t.  27,  p.  1243).  Le  vératrol  mononitré  a  G«H30CH».OCH».A20«. 

1  %  3 

traité  par  le  brome,  donne  un  dérivé  dibromé  qui,  traité  à  nouveau 
par  Br  en  présence  de  SO*H*  fournit  un  dérivé  tribromé,  crist.  eu 
aig.  blanches  f.  à  116-117*  et  identique  au  vératrol  tribromonitré 
obtenu  dans  l'action  de  AzO^H  fumant  sur  le  vératrol  tribromé  ;  le 
vératrol  tribromé  a  donc  la  constitution  suivante  : 


0GH3 
Br/\oGH3 

Br 


U 


Le  vératrol  mononitré  a,  traité  par  le  chlore,  en  présence  da 
SO*H*,  fournit  deux  produits,  Tun  cristallise  dans  Talcool  et 
prismes  blanc  jaimàtre,  insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'a leool,rétlier,  ±. 
le  benzène,  f.  à  1 10-111*,  c'est  un  dérivé  mononiirédichloré;  l'autre 
crist.  dans  rélher  de  pétrole  (în  aig.  blanches  f.  à  88*,  c'est  dtt 
vératrol  létrachloré. 

Le  vératrol  mononitré  p  C^IP-OCHa.OCH».  AzO«,  traité  par  le 

chlore  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un  vératrol  mononitré' 
(lic/jloré,  il  crist.  dans  l'alcool  en  aig.  aplaties  f.  à  46-47*,  insol. 
dans  l'eau,  sol.  dans  l'alcool,  rélher,  le  l)(?nzùne  et  le  chloroforme. 

R.  MARQUIS.  "] 

: 

Sur  quelques  produits  d'oxydation  de  Taniliiie  par  Toxygèie  ' 
de  l'air;  G.  ISTRATI  [C.  IL,  t.  135,  p.  742>;  3.11.1902).  —  Quand  - 
on  soumet  l'aniline,  à  rébullitioii,  à  l'action  d*un  courant  d*air,  ott 
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nhsene  d'abord- one  coloration  brune,  puis  peu  à  peu  le  liquide 
devient  mqneiix  et  6nfln,  après  25  jours  d'action,  la  masse  se 
solidifie  par  retlroidissement.  On  pout  en  extraire,  par  des  traite- 
ments convenables  à  Talcool  et  au  chloroforme  :  l""  un  produit  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  incolores  f.  à  298-239^;  2«  un  corps 
cristallisé  en  écailles  incolores  f.  à  251*  et  dont  la  composition 
s'accorde  avec  la  formule 

II 

/  yAl.C«H5\3 

& 

û  donne  un  dérivé  niiré  f.  à  247*;  8*  un  corps  cristallisé  soyeux, 
ronge  violacé,  f.  à  207-208*  dont  la  composition  s'accorde  avec  la 
fermule  tC»H»-A2H)»=C«H«-0-C«H«=(AzH-C«H»)8,  il  donne  un 
éérîvé  nitrosé  f.  à  190-107*;  4*  en  faible  proportion,  une  substance 
criatallisëe  en  lamelles  incolores  f.  à  110-112*,  fort  oxydable. 

R.   MARQUIS. 

Iir  ressence  de  vélyver  ;  P.  GENTRESSE  et  6.  LAN6L0IS 
(C.  A.,  t.  135,  p.  1059;  8.12.1902).  —  L*entrainement  à  la  vapeur 
^.  dW  permet  de  scinder  Tessence  de  vétyver  en  trois  parties;  une 
partie  volatile  et  moins  dense  que  Teau  contient  un  sesquiterpène 
C»Hw,  le  vétjrvène,  éb.  135* sous  15  mm.  et  262-283»  sous740mm.; 
d;,=0.982;  [0]^*^  =  + 18*19',  il  absorbe  4  at.  de  brome;  une 
portion  volatile  et  plus  dense  que  Teau  contient  l'éther  d*un  clcool 
tarpénique,  le  ré*/réiio7  C**H*sO,  ce  dernier  bout  à  169-170*  sous 
15mm.;  rf^  =1.011;  [a] J^=-f- 58*43'  en  sol.  alcoolique;  une 
portion  non  volatile  contient  un  acide  qui  n*a  pu  être  isolé  à  l'état 

par.  R.    MARQUIS. 

Sur  ressence  de  bois  de  cèdre  de  l'Atlas;  E.  GRIHAL  (C.  R., 
Li3S,p.  582;  18.10.1902).  — Cette  essence  était  soluble  dans  8,5  p. 
d'alcool  à  90*  et  dans  115  p.  d'alcool  à  70*^,  elle  présentait  les  rarac- 
lèm  suivants :rf|5«  0,9508;  /Zj^=  1,51191  à  20-,  [a]„  =  +  60%32' 
iS(h;  indice  d'acide  libre:  1,16;  indice  de  saponification:  6,92 
indice  de  saponification  après  acétylation  :  3(^,8 i.  Soumise  à  la  dis- 
ItDation  fractionnée,  l'essence  a  fourni  un  peu  d'acétone  ordinaire, 
pais  de  180  à  215''  une  cétone  C^H^^O  possédant  Todeur  de  l'es- 
aence,  sa  seadcarbazone  f .  à  159-160",  son  oxime  bromée  f.  à  132- 
W*;  à  182-186*  sous  16  mm.  on  recueille  un  sesquiterpène  que 
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rauteur  a  îdentifié  avec  le  cadîaène  G*41**  ;  «fi»  àlM-tB»  1  ; 
passe  uaa  huile  épaiseet  niélange  d'ali^ools  terpëmfUMdoMtFélid»  i 
est  poursuivie.  il 


S«r  un  df cUorii jdrate  et  lis  dibronlijdnta  da  aaiiaéwi,  rt 
an  oadinèiia  régénéré  dextrogyrea  ;  BmUiaB  MlMÉli  (CL  K, 
i.  135,  p.  1057;  8.12.1902).  —  Par  distiltalîon  d'une  eaaMee  d»  i 
cèdre  de  l'Atlas,  Tauteur  a  obtenuun  cadinène  dextrogyre  ayant  I» 
caractères  suivants  :  ^45  =  0.9224;  Nf=  1.5107  ;  [a]^  =  +48»f 
à  2(y*;  éb.  à  279-275%  le  dichlorhydrate  de  œ  cadinène  f.  i  UlAlff,  ] 
il  est  dextrogyre,  [a]^= -{- S^SS'  en  sol.  chloroformiqne  et'' 
-|-25<'40'  en  sol.  dans  Téther  acétique;  le  cadinène  régénéré  de 
ce  chlorhydrate   est   également    dextrogyre»   [»]*=+é7»5S; 

</,5  =  0.9M«;  Nf  =  1.5094  ;  4b.  à  274-275*.  a.  marqua. 

Sur  la  recherche  et  le  dosage  de  Textralt  de  châtaignitr 
mélange  avec  rextrait  de  chêne;  Ferdinand  JEftlT  (C.  JE^] 
1. 135,  p.  536  ;  6.10.1902).  —  L*oxtrait  de  bois  de  chfttaigner, 
avec  une  solution  d'ac.  iodique,  provoque  la  mise  en  liberté  d*UB|^ 
certaine  quantité  d*iodo  ;  l'extrait  de  bois  de  chêne  est  sans  aotiOi| 
sur  Tac.  iodique.  Le  titrugi*  de  Tiodc'  libéré  peut  servir  à  appréciRj 
la  ({uantité  d*extrait  de  châtaignier  un  sachant  que  i  d*iode  coi 
pond  à  6,25  d'extrait  sec,  à  19  d'extrait  11  20<>  B,  et  à  16  d^extraili 

20"*  B.  R.    MARQUIS. 


Sur  une  nouvelle  réaction  du  formol,  permettant  sa 
che  dans  laa  denrées  alimentaires  ;  MÂNGET  et  HARION  (C. 
l.  135,  p.  584;  13.10.1902).  —  On  décèle  la  présence  du  fc 
dans  le  lait  eu  saupoudrant  la  surface  d(*  ce  liquide  d'amidol 
(raniidophéaol,  If  lait  normal  donne  luic  coloration  saumon,  le 
t'onnolé  donne  une  coloration  Jaune  serin  sensible  au  1/50000.  P< 
les  gelées  de  viande,  on  tgoute  un  peu  d'amidol,  en  agitant»  lai 
houiliou  l'orniolé  donne  une  coloration  jaune,  virant  au  Jaune  sala 
par  AzH^,  le  bouillon  normal  donne*  une  coloration  brun  rosé  virant] 
au  bleu.  a.  marquis. 

Méthode  de  dosage  volumétrique  du  tannin  st  analyss 
bois  et  extraits  Unniques  ;  Albert  THOMPSOH  (C.  /{.,  t.  il 

I».  ()8l);  r:7.l0.i90â).  —  Cette  méthode  est  basée  sur  les  faiu  s 
vants:  l'  Teau  oxygénée  est  décomposée  en  HK)  et  OparPbO*i 
présence  des  alcalis;  ti"  Toxygène  ainsi  produit  est  absorbé  par 
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jusqu'à  eoocarreace  de  20  ce.  d*0  (à  0"*  et  7d0  mm.)  par 
uame  de  tanain,  l'excès  d'oxygpène  se  dégage.  Le  tannin  est 
des  produits  tannifères  au  moyen  d'alcool  à  90*  qui  le 
facilement.  On  voit  qu'il  suffit  de  titrer  Teau  oxygénée^ 
1  seule,  puis  en  présence  de  la  solution  de  tannin  :  la  diffé- 
ïorrespond  à  l'oxygène  absorbé  par  ce  dernier. 

R.  MARQUIS. 

m  des  férmMits  solubles  et  de  la  levure  hante  sur  le 
nose.  Remarqnes  snr  la  constitution  du  gentianoae; 
inRQlIELOTetH. HÉRISSET {C.  IÎ.,U  135, p. 319;  1.9.1902). 
iquide  de  ïaspergillus  hydrolyse  totalement  la  gentiobiose 
riant  2  mol.  do  jjlucose.  L'invertiiie  n*agil  pas  sur  le  gentio- 
L'émulsine,  qui  est  sans  action  sur  le  gentianose,  dédouble 
traire  le  gentiobiose  ;  enfin,  ce  dernier  sucre  ne  fermente 
Ls  l'action  de  la  levure  haute.  —  Les  auteurs  font  remarquer 
ir  tous  les  polysaccharides  qui  sont  dédoublés  par  Tinver- 
Lccharose,  raffinose,  gentianose  et  mannéotétrose),  ce  phé- 
&  a  lieu  avec  séparation  d'une  mol.  de  lévulose,  et  ils  énon- 
n  généralisant,  que  seuls,  les  polysaccharides  renfermant 
de  lévulose  reliée  h  1  mol.  de  glucose  de  la  même  façon 
ins  le  saccharose,  sont  attaqués  par  Finvertino  avec  sépara- 

I   lévulose.  R.    MARQUIS. 

les  sur  un  lait  fermenté  comestible  :  le  leben  d'Egypte  ; 
:ST  et  Jos.  KHOURT  (Antf.  de  Flnst.  Pasteur,  t.  16,  n*»  1, 
âo.i.i90â).  —  On  appelle  leben  un  lait  caillé  spécial,  dont 
•  est  répandu  parmi  les  populations  levantines.  En  Egypte, 
ibrique  au  moyen  de  lait  do  buffle,  de  vache  ou  de  chèvre  : 
étant  bouilH,  juiis  refroidi  à  iO°,  on  Tensemence  avec  un  peu 
ux  leben;  aprè«  6  heures  environ,  il  s'y  proiiiiit  un  caillot 
leux  exsudant  une  petite  quantité  de  sérum  et  constituant 
s  aigrelet,  sucré,  agréable  au  gont. 
idité  du  leben  est  due  à  la  présence  d'acide  lacli(iuo  ;  on  y 

aussi  une  petite  quantité  d'alcool  (jui  s'est  produit  sans 
îiit  pu  observer  d'effervescence.  —  En  étudiant  dos  lebens 
?rses  origines,  les  auteurs  de  ce  travail  y  ont  tou  jours  trouvé 
.pères  (le  microorganisiues,  qu'ils  sont  parvenus  à  isoler  et 
irer  en  cultures  pures  ;  ce  sont  deux  hacillcîs,  un  dijilocoqnc 
c  levures  fun  saccharonivces  et  un  mvoodenna), 
bacîUeset  le  diplocoque  ensemencés  dans  le  lait  séparément 

coaguler,  en  produisant  de  l'acide  liu'tifjue;  la  coagulation 
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cAséeuse  observée  sous  leur  influence  doit  être  rnpporli^p  h  itB 
présure  qu'ils  secrèlent,  car  elle  se  produit,  alors  même  qu'on 
tralise  l'acide  lactique  à  mesure  qu'il  est  produit.  Ces  trois  A 
pèces  ne  peuvent  Taire  fermenter  la  lactose  du  lail  et  sont  in 
pables  de  produire  du  l'nlcool  dans  le  lait  où  on  les  a  ensemeoc^ 
Los  deux  lovures  sont  incajiables  de  produire  de  l'acide  Inctiq 
de  faire  cailler  le  lait  et  d'y  provoquer  lu  ronnalioud'ulcool,  qu 
elles  sont  ensemencées  seules;  elles  ne  sécrètent  ni  pré&un 
lantase  ;  mais  elles  sécrètent  une  invertine  active  sur  la  sacchan 

—  En  présence  des  deux  espèces  de  bacilles,  par  contre,  ces  levt 
produisent  de  l'alcool  dans  le  loit  ;  donc  les  bacilles  secrêlml 
iactase  capable  de  dédoubler  la  lactose  on  sucre  utilisnble  pat 
levures, 

La  tabrication  du  leben  est  donc  un  remarquable  exempli 
Termentation  symbiotique  de  cinq  es|>èce9.  Parmi  ces  espèces, 
unes  font  cailler  le  lait  par  la  présure  qu'elles  sécrètent,  fabi 
de  l'acide  lactique  et  dédoublent  la  lactose  par  une  laetase  qu'l 
produisent;  —  les  autres,  les  levures,  produisent  dti  l'alcool 
dépens  des  sucres  préparés  par  les  bacilles.  arthc^. 

Sur  l'activité  optique  de  Ibémoglobioe  et  de  la  globj 
A.  GAMGEE  {€.  R.  de  la  Soc.  de  Liai,  H  lôvripr  19U3,  p.  SI 

—  Touli.'s  les  substances  albuininoîdes  sont  lévo^yres;  aua 
n'est  dextrogyre  ou  simplement  inaclivc.  M.  A.  (jamgee  él| 
que  l'hémoglobine  Tait  exception  a  cette  règle.  Comme  l'IiémO) 
bine  est  une  matière  colorante  ihiuée  d'un  pouvoir  alisorbanl  t 
grand  pour  toutes  les  radiations  autres  que  certains  rouges,  U 
Ijamgee  11  étudié  son  action  sur  la  lumière  polarisée  rouge  ayint' 
longueur  d'onde  ï=U6i>,3  u  ;i,  correspondant  il  peu  près  »  la  raie 
A  cet  elTet,  il  llllre  la  lumière  hiaucbe  d'une  lampe  ii  arc  à 
deux  cuves  à  faces  parallèles,  contenant,  la  première  une  solol 
â  5  0/00 de  hexaméthylpararosaniline  sous  une  épaisseur  de  SO  El 
la  seconde  une  solution  de  chromate  neutro  de  potasse  a  10 
sous  la  même  épaisseur.  L'examen  a  été  fait  au  moyen  d'un  gH 
polarimetre  ti  pénombre  de  Lippich.  Les  prépnraltons  d'oxyb^ 
globine  ont  été  obtenues  par  les  procédés  de  ZinolTsky. 

L'oxybémo^lobine  a  un  pouvoir  rotatoire  droit;  sa  roUI 
spéciltque  !«)  C^  +  1Û'',4. 

La  roliilion  spécillque  de  l'oxy hémoglobine  et  de  la  i:«riiox] 
moglobinc  est  la  même. 

La  globine  qui,  miie  à  rhématine,  constitue  rbémoglobinSi  ( 
parée  pur  lus  procédés  de  Stîhulz  n,  nu  contraire,  un  pouvoir  n 
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(oire  gauche,  comme  toutes  les  substances  protéiques;  sa  rotation 
spécifique,  pour  les  mêmes  radiations  rouges,  (a)  G=  —  54'',  2. 

ARTHUS. 

Las  nnclèoprotéides -dn  pancréas,  du  thymus  et  de  la  glande 
surrénale ,  étudiés  particulièrement  au  point  de  vue  de  leur 
activité  optique;  A.  6AM6EE  (C.  R.  de  la  Soc,  de  bioL,  14  février 
1903,  p.  225).  —  Les  nucléoproléides  du  pancréas,  du  thymus,  de 
la  glande  surrénale  sont  dextrogyres  ;  leur  rotation  spécifique  pour 
la  lumière  D  varie  de +  37**, 58  (nucléohistone  du  thymus)  à 
-J-97'',90  (nuciéoprotéide  du  pancréas). 

Uuand  une  nuciéoprotéide,  par  la  perte  de  groupements  albumi* 
Qoldps,  devient  une  nucléine,  sa  rotation  spécifique  augmente. 

ARTHUS. 

De  rinfluence  de  Toxygéne  sur  la  protéolyse  en  présence  de 
eUoroforme  ;  G.  MALFITANO  {Ann.  de  T Institut  Pasteur,  t.  16, 
n*  il,  p.  853-856;  11.1902).  —  En  opérant  sur  une  émulsion  de 
bactéridies  charbonneuses  jeunes,  sur  de  la  fibrine  de  chien.  Tau- 
leur  a  constaté  que  le  chloroforme  qui  favorise  rautoprotéolyse, 
Tempéche  en  absence  d* oxygène;  il  en  est  de  même  pour  des 
digestions  d* albumine  par  le  suc  pancréatique.  Des  autodigestions 
de  muqueuses  stomacales  et  en  général  des  digestions  pepsiques, 
très  retardées  par  l'action  du  chloroforme,  ne  sont  pas  influencées 
dans  ce  cas  par  Toxygène.  c.  heupel. 

Recherches  sur  les  alcaloïdes  des  quinquinas  :  quinine  et 
foinidine;  BERTHELOT  et  GAUDECHON  (C.  R.,  t.  136,  p.  128- 
189;  19.1.1903;.  —  I.  (Juinine  :  1°  Anhydre  ;  chai,  de  combustion 
mol  :  2661"*, 3  à  vol.  constant,  et  2663"', 7  à  pression  constante; 
tbàl,  de  formation  -{-h^^^^h-,  chai,  de  dissoL  dans  iHCl  étendu, 
à  i2*  -;-  16"»,2.  —  2*»  Hydrate  crist.  à  3  Aq,  chai,  de  dissol.  dans 
4Ha  et.  à  12*-j-ll*^',5;  chai,  d'hydratation  de  la  (juinine  anhydre  ' 

—  4***,  73.  —  3*  Quinine  récemment  précipitée,  de  la  (|uinine 
inhydre  fut  dissoute  dans  4HC1  étendu  à  19°,  ce  qui  dégagea 

—  15'*', 5,  puis  pptée  par  4K0H  et  redissoute  aussitôt  par  4HG1, 
ce  qui  dégagea  -|-  13**',  95,  la  différence  -|-l*'*^'^>5  peut  être  expli- 
quée en  admettant  la  formation  partielle  d'hydrate  à  3H*0;  la 
même  série  d'opérations  effectuée  avec  2HC1,  2K0H  et  2HGI 
fournit  +  15«*,7  et  +  13"S2,  diff.  +2*'',5;  en  opérant  de  même 
à  11*  avec  4A2H»,  on  obtint  -j-  16"',  2  et  + 14^^*', 7,  diff.  + 1"',5. 

—  4*  Quinine  précipitée  depuis  quelques  jours,  la  même  opéra- 
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tiou  fiit  encore  oITecluée  avec  ^AzH^,  mai»  en  abandonnant  ie  ffH 
petiilual  ••Jours  au  cootacl  de  son  eau-mère  avant  de  le  nte- 
soudre  dans -iHCI,  dissohuion  qui  dégagea  -{-l'^^l,  la  diffûretiw 
16"', 2  —  7"^,7  =  8"°'.ô  surpasst^   la  chaleur  d'hydratation  île  1<  | 
qulaino  anhydre,  ce  fait  peut  i>tre  ex)>liquO,  sojt  en  admettant  l> 
formalion  d'un  hydrate  à  8  ou  9H*0,  soil  bd  adnieltarit  une  tm»- 
formalioii  moléculaire  île  lu  i|utnlne  s'accomi^liâstiul  avec  dtg.  dp 
chaleur.   —  6°   Vhlorhydfatex  de  t/uinine.   Ou   a  trouvé   :  0> 
«nhydre-i-lJJGl  éL-'-Qn,  :*HG1  dissous  à  tl'+16-',8,  ...  à 
19»  -i-  ib"',h;    Qn    anhydre  +  HCI  él.  ^  Qo,   HCl   dissoitt  É 
ll''-|-'J"',9,   les  deux  mol.  d'HGl  dégagent  donc  des  qql^  «le 
clialeur  inégales.  U'aulre  part,  on  peut  calculer  les  clial.  df>  for- 
mation  diis  eelb  aolides  :  Qn   anhydre -f- HGl   gaz. . , -l-29™,ll 
Qn  anhydre -|-2nCl   yaK...  -f- S.V'.^.    Ghal.   de   roriiialio»  it« 
Qu ,  HGl  +  2H»0  :  j-  i"',  0.  —  6'  .1  ct-tale  de  'luiuuw,  Qn  -  Cmfl 
di360UB  =  Qa,  G»H*0»  dissous  vers  11"  + 10"'. â;  Qn  +  iCWO»! 
dbsous.  dégage    [    13"', 2;  Qn  +  Cni'O  +  eau  =  sel  àisamt 
—  0"',2S,  on  voit  que  l'union  du  2*  G'H»0'  dissous  dr-gajtmil 
«nvirou  3". 5;  Un  anhydre  -(-  G»H*0*  aohde  =  Qn.  CH*(ï*tiâ, 
4-  «"".IS;    Qn,   G*H'0^   anhydrf  -j-  3H*0  liquide,    dégagv  i 
1 1'  -|_  ■)-".  16.  —  7'  Lartale  dr  quiaùto.  Qn  anh.  -f  G^H'O»  ébméo, 
dégage  vers  11"  |   9"'.Û;  Un  anli. -f- 4G9H»0'' élundu,  d^-gagei 
il-  4-   iV-\i\    Qn,   C»H«OS,   \{Mi  erislfillisé  -\-  eau  =  sol.  Ijj 
lO'.S  —  1"',83.  —  8"  Sidfates  de  (fuimiw,  Qn  anh.  -f  SO«H'  «i 
à  12".  d%8ge-|-  18=".7;  Un  anh.  -f  :^SO*H«  él.  à   12%   dê«^n| 
-Î-1S'",IJ;  on  u  d'autre  purt  pour  lu  clial.   de  lormalion  à  l'i^UI, 
âolide  ; 

On  anh-  +  SO*H>  él.  =  sel  solide  +  l3-',4. 

SO*Hî  liq.  pur -L  31'",3.        SO'H'  sol.  -f  SO-'.l, 
Cn»  +  SO»Hî  ôt.  =«ol  ^li.!e  +  iO",9. 

SO*H'  liq.  |mr  +  .S8-',8,        SOH»  ad.  +  S7«',9. 

La  tïhal.  de  l'orination  des  hydrates  est  de  -{-  10"'. 
QnS0*H*.7H«0etde  1  9"',8pourQn»SO*H'.2HH3.  ~  V  bwf 
lëles  de  çuiaiae,  Qn  tiaii.  }  3C*HH>*di9S.,  dégage  i  tlo+ie*,!! 
Qpanh. -;-SC»H»(>*dias.,  diigageèil'  •-'&"'.«;  Qo  +  20«HV 
crisl. -=  sel  solide +  21"'— •  nnoireapond  i  1/2  HH)  Hxit 
IftBDl);  Qu,  G»H*0*  -f  6H*U  hq..  dég.  -|-  li"',i  envinm.  -4 
U.  QuiKiiiitit  :  CJial.  de  combustion  atol.,  SA6U"'.6  1i  mI.  coqAmm] 
et  2663  cal.  à  pression  constaniR;  clinl.  de  lormatioo  par  les  Ht4 
neats  -\-  âl"',  i.  ~-  ChHJeurs  de  »fnlralis»lioa,  Qd  -+■  4HCI  éi.  t 
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Jég.  -f  15«',95;  Q(i  -f- 2S0*H«  él.  à  12-,  dég.  -[-  17«»',r); 
»h.  -f  SO*H«  sol.  =  Qd.SO*H*  sol.  f  27*"*»,  9.  —  En  dissol- 
a  quinidîne  dans  4HC1,  pptant  par  4K0H  et  redissolvant 
HCl  on  trouve  pour  la  seconde  dissolution  -f-  iS^'^^S,  diffé- 
avec  la  1"  :  +  2*=*',  6,  on  observe  donc  les  mêmes  variations 
9C  la  quinine.  r.  marquis. 

herches  sar  les  alcaloïdes  du  quinquina  :  cinchonine, 
onidine  et  cinchonamine  ;  BERTHELOT  et  GAUDECHON 
.,  t.  136,  p.  181-186;  26.1.1903).  —  1.  Cinchonine  :  CbaL  de 
istion  mol.  :  2543"', 3  à  vol.  constant,  et  2546="', 2  à  pres- 
onsfante;  chaL  de  formation  par  les  éléments -j- 4*"*',  7;  chaL 
UraJisalion,  C*»H««Az«0  +  2HC1  et.  à  12",  dégage  + 13<^*',  15  ; 
*Az*0  +  HCl  et.,  dégage  'p7'=*",15;  C«»H*2Az20 -f  SO*H« 
l7^5  =  sel  dissous  + 15^*', U ;  C»»H2Az«0  -f  1/2 SO*H*  =  sel 
is-i-ll"*,85;  quand  on  dissout  la  cinchonine  dans  SO*H*, 

reppte  par  2K0H  et  qu'on  redissout  dans  SO*H*,  la  deuxième 
ution  dégage  la  même  qqté  de  chai,  que  la  première»  la 
3nine  réc^emment  pptée  est  donc  dans  le  même  état  que  la 
)nine  cristallisée;  cbal.  de  formation  des  sels  hydratés 
«Az^O.HCl  -f  2H«0  iiq.  à  11^  ^  C*«HmAzO.H(.U,2H«0  crisl. 
^8.  —  U.  CiNCHONiDiiiE  :  ChaL  de  combustion  moL,  2543*"*^  6 

const.,  et  2545''''i,9  à  pression  const.  ;  chai,  de  formation 
s  éléments -r  4'^*',  95;  chlorhydrates,  C»»H««Az«0 -|~4H01ét. 
=  sel  dissous -ri  3-',  8;  G»»H«Az«0      HCl  et.  -_  sel  dis- 

-9  cal.  env.;   C»»H«Az«0  -f- 2S0*H«  à  13»::-   sel  dissous 

tral.  env.;  C«»H««Az*0  i-  HCl  gaz  ::=  sel  solide  -f  26  cal. 
—  m.  CiNCHONAMi?iE  :  Chai,  de  combustion  mol.  :  2593* ''',9  à 
onsl.,  et2596*'*',5  à  pression  const.;  cbaî.  de  lormntion  par 
êmects-;-28*^*',4;  chlorhydrate,  C^m'^^Xy^O.WCX.  chai,  de 
listion  mol.,  2580"',. "i  à  vol.  constant;  2583*=-',  1  à  pression 
.;    chai,   de   formation    par  les   éléments   J   70*"*',  2,   on    a 

:  C<»H«*Az«0-f-HCl  gaz-i  sel  solide  +  30-',8;  Azotate, 
♦Az'O.AzO^H,  chai,  de  combustion  mol.,  2558' ''',5  à  vol. 
.,  et  2560**', 2  à  pression  const.;  chai,  do  ibnnation  par  les 
înls  +  94"',2,  ce  qui  donne  :  C«»H«*Az«0-i- AzO**!!  gaz  —  sel 
»  -r-  36"', 6  et  C»»H2^\z«0    \-  AzO^H  soli'lr        sel  solide 

'-•*,6.  H.    .MAIIQUIS. 

:  un  mode  de  formation  des  phénols;  F.  BODROUX  (C.  /?., 
I,  p.  158;  19.1.1908).  —  L'oxygène  réagit  sur  les  arylbro- 
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mures  de  magnésium  de  la  façon  suivante  : 


>Mg4-0=         >Mg. 


le  composé  formé  est  détruit  par  Teau  avec  formation  de  phéno 
L^auteur  a  pu  ainsi  transformer  le  broinobenzëne  en  phénol,  I 
bromotoluèncs  o.  et  p.  en  crésols,  le  p.-bromanisol  et  le  p.-hr 
mophénétol  en  éthers  monomcthylique  et  monoéthylique  de  Vh 
droquinone.  La  quantité  de  phénol  obtenue  dans  ces  opératio 
varie  du  1/20  au  1/10  de  la  quantité  théorique.       r.  marquis. 

Sur  ressence  de  <  Calamintha  Nepeta  »,  dite  «  de  Haxji 
laine  »  dans  le  Midi  de  la  France  ;  P.  GENVRESSE  et  B.  CU 
BLAY  (C.  Il,  t.  136,  p.  387;  9.2.1903).  —  L'essence  de  maiji 
laine  du  Midi  de  la  France  provient  d'une  plante  qui  a  été  reconni 
comme  une  calamintha  nepeta;  sa  densité  est  0,904  à  16%  n 
pouvoir  rotaloire  ajj^^l8**39'  à  lo**  en  sol.  chloroformique.  P 
fractionnement],  les  auteurs  en  ont  extrait  du  pinène,  de  la  pnl 
î^one  et  une  cétono  nouvelle,  la  calaminlhone  C*<>H*^0. 

La  caluminthone  bout  à  208-209"  sous  745  mm.,  sa  densité  ( 
0,930  à  20%  son  pouv.  rot.  a^^imO'  à  21»  en  sol.  chloroft 
mique  ;  elle  additionne  1  moiéc.  de  brome.  Son  oxime  crist.  i 
uig.  blanches  f.  à  88-89°,  sol.  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chlorofonp 
son  pouv.  rot.  est  —  0^,7'  en  sol.  chloroformique;  traitée  parB 
sec,  elle  donne  des  cristaux  f.  ù  IGo"*.  La  semi-carbazone  de 
cuhiiiiinthoiie  f.  à  165°. 

Tniitue  par  rhydrOi;,^ùno  naissant,  la  calaminthone  se  transfon 
rn  menthol.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDHKDI  21     MAHS   190^. 


Présidence  de  M.  ArnEu,  président. 


Le  procês-verhal  esl  mi»  aux  voix  el  adopté. 

Est  nommé  membre  résilient  : 

'     M.  Neveu  iKmilien),  essayeur  <le  lîouniu'rce,  180,  rue  Saint- 
Iktin. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.    lIiLL    'Hanoldsi,    essayeur    de   i'oninu*rc'c    "  Mii-klofield  " 

'hill  Roafl  Sydenham  iS.  K.;.  Londres; 
M.  Tapehxoi'X  ^Kniilei,  i."»,  rue  Frémirourl; 
M.  BaillaUI)  (Henri),  pharmacien  de  l'""  classe,  à  l'Observatoire 
Toulouse; 
M.  Fehmv  «Pierre),  docteur  de  l'Université  dr*  Lyon,  à  Mc-zériat 

iny. 

Sont  proposés  pour  être  membres  ré>ideiits  ; 

M.  Chatelier  (Charles),  01,  rue  Hunajiarlr,  présenté  j.ar  MM.  A. 
iGactier  et  Piixot; 

M.  Lacol'h,  60,  rue  Ampère,  présenté  par  MM.  LhMni.NKrt  IIiuan: 
IL  Dl'brelil,  préparateur  à  la  FaiMille  dr<  x-ii'inN'-,   17'.^   ru«' 
^léaia,  présenté  par  MM.  Lksimeau  et  Simon  ; 
H.  Postbhxak.  chimiste,  0,  rue  Mar-u<.Tin.  présenté  p.ir  \\M.  Cuas- 

VAET  el  VVyHOL  UOKF. 

GBi«.«  3*  BKH.,  T.  x^iv,  190:L —  Mémoiras. 
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Sont  proposes  pour  ôtre  membres  non  résidents  : 

M.  (teorcet  (Ernest),  pharmacien  de  1"  classe,  180,  rue  de  Paris, 
à  Snint-Mnndé  iSeinc),  présenté  par  MM.  Lextheit  et  Marguf.ry; 

M.  Laloue  (G.),  chimiste  à  Tusine  Roure-Bertrand  fils,  ù  Krasse 
(  AIpes-Marilimcs).  présenté  pur  MM.  Charabot  et  J.  Dupont. 

La  Société  a  n?çn  pour  la  hibUolhùque  : 

Les  principes  scientUiques  de  la  Chimie  analytique^  par  W, 
Oslwald,  traduit  par  Auj^uste  Hollard; 

La  Ilevue  gcncrah  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

Los  Annales  do  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbaeh; 

Le  Bulletin  mensuel  de  P Association  des  docteurs  en  phar- 
macie ; 

Vorlesungen  ùbrr  theoretische  und  physikalische  chemie,  «le 
H.  vanH'Hoff; 

Die  zersrtzung  sticksto/freier  onjanischer  suhstanzen  durcL 
Ivjkterien,  du  D""  Kmnierling; 

Grundriss  der  qualitativon  Analyse,  de  \V.  Hottjçer; 

Kstudo  chimico  sobre  ahjumas  tunctas  brasileirns,  pelo  D'  Tf. 
Mostina. 

M.  MouRKU  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  20  mars  190â. 

M.  AuiiER  l'ait  part  à  la  Société  de  la  perte  d'un  de  ses  membres 
perpétuels,  M.  Kugène  Demareay,  bien  connu  par  ses  travaux  siir 
les  terres  rares. 

M.  \r  Président  annonce  (jue  M.  i»k  Kmstanecki,  profi»5seur  à 
l'Institut  cliimicpie  de  Berne,  fera  le  2  mai,  à  8  h.  1/2,  dans  la 
^M'ande  salle,  ii,  rue  de  Hennés,  une  conférence  sur  les  syO' 
iiirses  dans  lus  (jroupf's  dr  In  Havane  ri  de  larliromonr. 

M.  HuMY.N  et  V(»()HTris,  sur  Ir  ditswje  de  Paldéhydc  lormique 
dnns  Pair. 

MM.  ('h.  MouMKi;  et  H.  Delam.k  ont  ju'éparé  et  étudié  une  série 
f'^at-iilrs  ai'étylénitjUMr^  H-('=C-('0^iI.  lisent  notainmi?nt  réuss>i  à 
\t'<  liydniKT,  au  ninvuii  (l(f^  altNilis  imi  solution  alcoolique,  avec 
pi'oiliii'tioM  irni'idr^  [î-c(''loMii|iic^,  réju'lioii  «^^'iiéralc  «pii  constitue 
uni"  noiivcllc  inéthoil*'  di?  ^ynllirsr  <l«'s  aci«U»s  p-cétonitpies. 

M.  Ai  'iKH.  en  rai<aiil  réagir  à  dmiiN'  température  \r  triehlonire 
de  phijsj.liore  >ur  Ta^'ide  j)lios|)lioreux  a  olilenu  Tacide  pyrophos- 
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phoreux,  formé  par  1p.  réaclion  5P08H3  +  PCI3^3PK)5H*  -î  3HCL 
Cet  acide  est  bien  cristallisé,  fusible  à  38°,  décomposé  à  100"*  et  se 
dissout  dans  Teau  en  fournissant  immédiatement  une  solution 
d'acide  phosphoreux. 

M.  G.  Viahd  a  obtenu  le  sulfure  de  zinc  et  le  sulfure  de  cad- 
mium cristallisés  en  faisant  ag^ir  sur  le  sulfure  d'étain  les  vapeurs 
de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  de  cadmium. 

M.  Brochet  donne  le  résultat  de  quelques  recherches  qu'il  a 
entreprises  sur  les  diaphragmes  métalliques. 

iDÏ.  A.  Chassevant  et  S.  Posteknak  ont  étudié  quelques  pro- 
priétés de  Fargent  colloïdal  obtenu  par  la  méthode  de  Cary  Lea 
légèrement  modifiée.  Le  produit  conservé  au  laboratoire  devient, 
au  bout  de  quelque  temps,  prescju^insoluble  dans  Teau;  il  se  dis- 
sout en  grande  partie  dans  Tammoiiiaque  très  étendue;  ses  solu-- 
tioDS  sont  précipitables  par  Tacide  acétique  dilué  ;  il  est  soluble  dans 
un  excès  d'acide  acétique  sans  perdre  ses  propriétés  colloïdales. 
La  solution  ammoniacale  d'argent  colloïdal  précipite,  par  le  car- 
bonate de  .soude,  le  carbonate  d'ammonium.  Le  sulfate  de  cuivre 
nécessaire  pour  précipiter  cette  solution  n'est  pas  en  rapport  avec 
Il  quantité  d'argent  en  solution,  mais  dépend  plutôt  de  la  propor- 
bon  d'ammoniaque  ({ui  se  trouve  dans  la  solution. 

Trituré  dans  un  mortier  d'agatlie  ce  produit  devient  «l'aulant 
^     moins  soinblc  qu'il  est  plus  finement  pulvérisé;  dans  ce  cas,  eu 
iont  sur t ouf  les  inijtiircfcs  gui  se  clissolvmt, 

La  solution  acétique  éloctrolyscc  laisse  déposer  l'argent  colloïdal 
au  p^Me  négatif,  alors,  qu'au  contraire,  en  solution  alcaline  le  dépôt 
«  fait  sur  l'élrclrode  positive. 

L'ensemble  de  ces  faits  exclut  l'idée  do  la  nature  acide  de  ce 
produit,  et  s'accorde,  au  contraire,  avec  les  propriétés  des  autres 
colloïdes. 
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N*"  71.  —  Solubilité  du  sulfate  de  calcium  hydraté  dans  lei 
solutions  de  sel  marin;  par  H.  Alex,  d' ANSELME. 

Les  solutions  saturées  de  chlorure  de  sodium  (saumure  vierge) 
qui  servent  comme  point  de  départ  pour  la  fabrication  de  la  soude 
à  l'ammoniaque,  sont  obtenues  en  redissolvant  dans  de  l'eau  douce 
exempte  de  sels  de  magnésie,  le  sel  marin  solide  venant  des  marais 
salants. 

Ces  solutions  renferment  toujours  une  proportion  notable  de 
sulfate  de  calcium  constamment  supérieure  à  la  solubilité  de  ce 
corps  dans  Teau  pure. 

Des  analyses  que  nous  faisons  régulièrement  depuis  plusieurs 
années  et  qui  ont  porté  sur  des  centaines  de  mille  tonnes  de  sel 
dissous,  n*ont  jamais  donné  moins  de  2^',  5  de  SO*Ca  par  litre  de 
saumure. 

Ceci  montre  que  le  chlorure  de  sodium  commercial  renferme, 
d*une  fa(,'on  constante,  du  sulfate  de  calcium,  ce  qui  confinM 
Tobservation  faite  par  M.  Cloez,  dans  une  note  récente  (1). 

Cette  impureté  est  très  gênante  dans  Tutilisation  de  ces  sau- 
mures, car  elle  précipite  sous  rinfluence  des  courants  gazeux  de 
C02-4-AzH\ 

L'étude  de  ces  solutions  entreprise  depuis  quelques  mois,  m*i 
amené  à  déterminer  la  solubilité  du  sulfate  de  calcium  dans  les 
dissolutions  de  chlorure  de  sodium  à  diverses  concentrations  el 
au  voisinage  de  la  température  ambiante. 

Des  solutions  de  chlorure  de  sodium  chimiquement  pur,  dont  la 
concentration  est  en  relation  simple  avec  la  normalité  sont  mises 
eu  présence  d*un  excès  de  sulfate  de  calcium  pur,  et  agités  d'une 
l'açoii  constante  et  régulière.  Four  cela,  les  llacons  sont  assujettis 
sur  une  roue  mue  par  une  dynamo.  Le  tout  est  plongé  dans  on 
(licrmostat  (pii  assure  la  coiistanc(^  de  la  température  pendant 
l'Hit«-'  1m  durée  d<î  l'expéiienci*,  à  moins  d'un  degré  près. 

,1     /////y.  s.,c.  cliim.  '.{  ,  t.  29.  p    l'.T. 
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Oaosees  conditions,  j'ai  étudié  le  temps  nécessaire  pour  arriver 
réquilibre  en  prélevant,  dans  un  même  flacon  et  en  présence 
un  excès  constant  de  SOCa,  un  échantillon  de  liquide  toutes  les 
sures.  L'équilibre  a  toujours  été  atteint  avant  trois  heures  d*agi- 
tioD.  Néanmoins,  mes  analyses  définitives  n*ont  été  efîectuées 
laprès  neuf  à  dix  heures  d'agitation. 

La  chaux  précipitée  par  CO'Am*  a  été  dosée  d'abord  à  l'état  de 
lO  pur,  puis  à  l'état  de  sulfate  après  reprise  par  SO*H*.  Deux 
ries  d'expériences  ont  été  faites,  l'une  à  14°,  l'autre  à  20'*. 


Résultats  trouvés. 


SO*Ca  anbydrt 

>'aCl 

par  litre. 

dissous 

par 

litre. 

Grasses . 

Molécule. 

A  14». 

A  !»•. 

0 

N/oo 

1,70 

2,10 

2,925 

N/20 

2,32 

2,70 

5,850 

N/iO 

2,79 

3,15 

11,70 

N/5 

3,41 

3,75 

li,62 

x\/4 

3,68 

4,00 

29.25 

N/2 

4,40 

4,70 

58,54) 

N 

5,72 

6,00 

Hl,lo 

N  Vo 

6,58 

6,85 

102,3 

N  3/, 

6,90 

7,15 

117,0 

2N 

7,10 

7,30 

131,6 

2iN  V/.. 

Muxim 

.  7,20 

M, 

Lixim.  7,30 

116,2 

2N  2/4 

7,10 

7,13 

160,8 

-2  N  3/4 

7,00 

7,05 

175,6 

rJN 

0,80 

6,80 

204,7 

3N  »/. 

0,30 

6,30 

234,0 

4N 

5,90 

5,90 

2*>3,2 

•IN  >/2 

. 

5 ,  50 

5,52 

21)2,6 

5N 

5,30 

5,30 

jds  nombres  se  placent  sur  deux  courbes  régulières  et  très 

isines. 

)n  voit  que  :  1*  quand  la  teneur  en  NaCl  augmente,   la  solu- 

ilé  croît  d'abord  rapidement,  puis  lentement,  et  passe  par  un 

ximum  ; 

^  Ce  maximum  correspond  à  environ  130  gr.  par  litre  (à  peu 

îs  2  N  1/4).  Il  paraît  dépendre  légèrement  de  la  température. 

5  observations  ont  été  multipliées  dans  le  voisinage  du  maxi- 

im  pour  bien  en  déterminer  la  position  ; 

f*  Dans  les  solutions  un  peu  chargées  en  NaCl  la  solubilité 

rie  peu  avec  la  température  ; 
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4^"  A  saturation  la  solubilité  est  notablement  supérieure 
qu'elle  est  dans  Teau  pure. 

Les  chiffres  donnés  ci-dessus  s*écartent  notablement  de 
donnés  par  M.  Clooz  (1) ,  mais  s'accordent  fort  bien  avec  cei 
M.  F.  Clameron  (2),  qui  à  23*  trouve  un  maximum  (T^'jô  S 
anhydride)  dans  les  solutions  renfermant  de  135  à  140  gr.  de 
par  litre. 

N""  72.  —  Ssmthèse  d'un  nouvel  hydrocarbure  aromati 
dôcacyclône  (trinaphtylônebenzône),  et  d*an  dériva 
thiophône  de  couleur  rouge:  dinaphtylénethiophéne 
par  H.  Charles  DZIEWONSKI. 

Les  premiers  essais  en  vue  de  dcshydrogèner  Tacénaphtèn 
été  faits  en  1874  par  A.  Behr  et  A.  van  Dorp  (4).  Gomme  ré: 
ces  deux  auteurs  ont  obtenu  alors  Tacénaphtylène 

GH 

II 
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nouvel  hydrocarbure  plus  pauvre  en  hydrogène  de  deux  at( 
A  la  suite  de  celle  découverte,  M.  Blumenthal  (5)  a  fai 
recherches  dans  le  but  d*enlever  au  groupe  latéral  de  I 
naphtylène,  les  deux  atomes  d'hydrogène  restants,  et  de  pai 
ainsi  à  un  nouvel  hydrocarbure  réthinenaphtylène. 


<_>-<^ 


Tous  los  efforts  do  cet  auteur,  qui  pensait  obtenir  un  ré 
favorable,  en  enlevant  au  dihromure  d'acéiiaphtylène  de  ï 
bromhydriqueen  le  chautTmit  avec  de  la  potasse  caustique  en 
lion  alcoolique,  sont  ceptmdant  restés  stériles.  Depuis  ce  mo 
là,  soit  que  la  question  ait  été  abandonnée,  aucun  ti*avail  co 


(1)  liiill.  Soc.  rhitn.    i\  l.  29,  p.  107. 
i2.  Ihiil..  t.  28,  p.  r.O. 

(\\]  Trnviiil  prés«'nl«''  l\  rAnnfI«iiiic  des  s«*irnc<iS  de  Cracovie  {BuU,  in 
ilr  r.\r-iii.  ik's  sr.ii'ncps  th  Ci;iCn\  ir,  f»'vri»-r  lyO^'. 
Î!   ,\///).  tirr  Chrmi'-,  i.  172.  ]>    i'».'l. 
^0»  I).  cil.  G.,  r,H)i>,  t.  7. 
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e  phis  ample  déshydrogénation  de  l*acénaphtène  n'a  été 

suis  donc  proposé  de  reprendre  une  question  aussi  inlé- 
et  de  réaliser  si  possible  en  même  temps  qu'une  déshy- 

tion,  la  connexion  des  atomes  latéraux  de  carbone  des 

'acénaphtylène. 

^      ^        C- 

II 

c— 

ce  but,  j'avais  employé  depuis  quelque  temps  déjà  des 
xerçant  une  action  déshydrogénante,  mais  sans  grand 
quand  enfin  j'ai  pu  réaliser  mon  dessein  d'une  manière 
!  et  très  satisfaisante,  en  faisant  agir  le  soufre  sur  l'acé- 
e. 

action  du  soufre  sur  l'hydrocarbure  en  question  diffère 
ment  d'essais  analogues  pratiqués  jusqu'à  présent  sur 
s  autres  hydrocarbures. 

isant  agir  le  soufre  sur  une  combinaison  contenant  un  ou 
s  groupements  de  méthène,  il  parait  se  former  en  règle 
;  du  thiophène  ou  un  homologue  de  ce  dernier.  C'est  ainsi 
4eyer  et  Sandmeyer  (1)  sont  arrivés  à  la  synthèse  du  thio- 
n  faisant  agir  le  soufre  sur  Téthylène.  Une  synthèse  ana- 
i  thiophène  a  été  obtenue  par  Volhard  et  Rrdmann  (2)  par 
(in  trisulfure  de  phosphore  sur  l'anhydride  succinique. 
3s  la  même  méthode  on  a  pu  produire  également  des  déri- 
matiqnes  du  thiophène  ;  Zieglor  (3)  par  exemple,  a  pu 
le  tétraphénylthiophène  en  faisant  agir  le  soufre  sur  l'acide 
?étique  ou  bien  sur  la  désoxybenzoïne  ;  d'un  autre  côté 
n  et  Klett  (4)  sont  arrivés  à  produire  le  même  tétraphényl- 
le  en  chauffant  le  stilbène  avec  le  soufre. 
•es  résultats  toutefois  ont  été  obtenus  par  l'action  du  soufre 
hydrocarbures  aromatiques  à  groupements  latéraux  de 
î,  comme  par  exemple  sur  le  diphénylméthane  et  sur  le 
.  C'est  ainsi  que  le  soufre  agit  sur  les  hydrocarbures  pré- 
1  leur  enlevant  des  atomes  d'hydrogène,  et  il  se  forme  alors 
•ocarbures  d'un  poids  moléculaire  beaucoup  plus  élevé,  mais 


h.  G.,  i.  16,  p.  2170. 

^,  t.  18,  p.  45i. 
'.,  l.  23,  p.  247.S. 
'.,  t.  24,  p.  3311. 
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plus  pauvres  en  hydrogène.  En  faisant  agir  le  soufre  sur  la  dipbé- 
nylméthane,  J.  H.  Ziegler  (1)  a  obtenu  Tenlèvement  de  deux  ato- 
mes d'hydrogène  du  groupement  latéral  de  méthène  du  dit  hydro- 
carbure,  avec  formation  du  tétraphénylaéthène  par  la  connexioD 
des  deux  restes  de  diphénylméthène.  Les  mêmes  résultats  ont  été 
obtenus  pour  le  Huorène  par  G'*aebe  et  Mantz  (2),  lesquels  en 
déshydrof^énant  le  groupe  latéral  de  méthène  du  fluorène,  sonl 
arrivés  à  un  hydrocarbure  de  couleur  rouge  le  dibiphényléné- 
thène. 

Dans  ces  deux  cas  donc  on  n'a  pas  observé  des  combinaisons 
dérivées  du  thiophène,  et  Ziegler  dans  son  travail  sur  la  synthèse 
du  létraphényléthène  émet  Topinion,  que  la  véritable  condensa- 
tion se  produit  seulement  par  l'action  d'un  thioalcool  formé  en  pre- 
mier lieu  sur  une  molécule  de  diphénjlméthane  non  encore  atta- 
quée par  le  soufre. 

Quant  à  ma  propre  réaction,  j'y  ai  pu  observer  un  résultat  toul 
à  fait  nouveau,  car  en  faisant  agir  le  soufre  sur  Tacénaphtène,  j'ai 
obtenu  à  côté  d'un  hydrocarbure  d'un  poids  moléculaire  beaucou{ 
plus  élevé  et  contenant  moins  d'hydrogène,  de  formule  empiri- 
que G3«H*8,  un  produit  de  substitution  très  intéressant  de  coulcui 
rouge  et  contenant  du  soufre,  de  formule  empirique  C'^H'^S 
J'ai  désigné  ce  dernier  corps  comme  un  dérivé  du  thiophène,  a 
qui  sera  prouvé  d'une  manière  plus  ample  subséquemment.  â 
présence  dans  la  susdite  réaction  à  côté  d'un  nouvel  hydrocarbun 
semble  devoir  éclaircir  d'un  jour  nouveau  la  question  jusqu'à  pré- 
sent  encore  très  peu  expliquée,  de  l'attitude  des  hydrocarbures  i 
groupements  latéraux  de  méthène,  chauffés  a\ec  du  soufre. 

Il  serait  peut-être  trop  hasardeux  pour  moi  de  prétendre  déjà» 
cet  endroit-ci,  que  le  dérivé  du  thiophène  devrait  être  considér 
non  comme  produit  accessoire,  mais  comme  produit  de  transition 
Pourtant  les  essais  faits  jusqu'à  présent  parleraient  plutôt  en  (aveu 
de  cette  éventualité,  trespèrc  pouvoir  me  prononcer  d'une  manier 
jjlus  précise  à  ce  sujet  dans  une  communication  subséquente. 

D'après  les  résultats  obtenus  jusciu'cn  ce  moment,  je  puis  ei\^\ 
quer  l'action  du  soufre  sur  racénaplilèno  de  la  faeon  suivante  : 

I  20121110  -f  5S  =  Ci-'n6SGï2Hô  ^  4  h^S, 

II  :{C'2H'*»-t-6S--..  ((.1:^116)3.1- niPS. 

Kn  raison  des  résultais  obtenus  dans  mes  recherches  faites  ave 

(1    IhiiL,  l.  21,  p.  78t). 

li,  A  nu.  (1er  Chomir,  l.  290.  p.  24G. 
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Bachmann  et  communiqués  ci-dessous,  la  formule   du 
lu  tbiophène  devra  être  celle  d'un  dinaphtylènethiophène 


C — G 


s 

.  à  la  formule  de  l'hydrocarbure,  elle  devra  être  celle  d'un 
ylènebenzène,  comme  la  plus  probable. 

J-/     i 
c/     I     / 

\— ^      Il  II 

G         G 

I      \-l 
\_l 

ons  d'opportunité  m'ont  décida  de  proposer  pour  ce  der- 
ps  le  nom  plus  court  de  décacyclène,  nom  par  lequel 
diquée  aussi  la  présence  de  dix  noyaux  dans  sa  constitu- 

PAHTIK   PRATIQUE 
Becherchcs  faites  nvvr  M.  P,  linahmann. 

'.  d'accnaphtène  et  23  gr.  do  soufre  finement  pulvérisés  et 
langés,  sont  chauffés  doucement  à  petite  flamme  dans  un 
md  d'environ  un  demi  litre.  Une  forte  réaction  avec  déga- 
d'hydrogène  sulfuré  commence  vers  205",  et  la  masse 
e  colore  peu  à  peu  en  rouge  foncé.  Vers  la  fin  de  la  rùac- 
Dnnaissable  à  la  diminution  du  dégagement  d'hydrogène 
la  température  est  portée  durant  quehiues  minutes  jus- 
1-294**.  Après  que  la  réaction  s'est  nilcntie  à  cette  tempé- 
ui  pourtant  ne  doit  pas  être  dépassée,  car  il  y  a  danger  de 
silion,  on  laisse  refroidir  le  tout  et  en  le  traitant  cinq  ou 
avec  de  l'alcool  bouillant,  on  tache  de  le  débarrasser  de 
ilène  non  entré  en  réaction.  La  substance  restante  est 
mt  soumise  à  l'extraction  au  moyen  du  benzène;  en  éva- 
3  dernier  on  obtient  un  corps  rouge  qu'on  cristallise  main- 
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tenant,  mêlé  à  du  noir  animal,  à  différentes  reprises  au  moyen 
toluène  ;  de  cette  façon  on  obtient  une  substance  pure  sous  foi 
de  splendides  aiguilles  rouges. 

Après  exti*action  complète  de  la  masse  primitive  par  le  benzi 
on  constate  encore  dans  le  ballon  rond,  un  reste  cristallin  jauns 
En  traitant  ce  dernier  une  fois  avec  du  toluène  on  en  sépare 
restes  de  corps  rouge  ;  afin  d'arriver  à  une  purification  plus  c 
plète,  on  fait  agir  sur  lui  du  xylène  bouillant  qui  pourtant  en 
sont  une  petite  quantité.  Enfin  en  dernier  lieu  le  résidu  mélani 
du  noir  animal  est  porté  dans  du  cumol  bouillant  qui  en  dis: 
passablement,  et  d*où  il  cristallise  sous  forme  de  petites  aigu: 
jaunes  dorées.  Dissout  dans  Taniline  et  mieux  encore  dans  le  ni 
benzène  bouillant,  il  en  cristallise  sous  forme  de  superbe 
grandes  aiguilles  de  couleur  jaune  dorée  et  excessivement  h 
lantes. 

I.  —  Dinaphtylènethiophène 


Le  corps  rouge  obtenu  en  premier  lieu  par  l'extraction  au  mo 
du  benzène  contient  du  soufre.  Sa  solubilité  eât  presque  n 
dans  Talcool,  Télher,  et  Tacide  acétique  glacial  bouillants;  il 
dissout  assez  facilement  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfun 
carbone  bouillants,  facilement  dans  le  benzène,  le  toluène  et  c 
d'autres  hydrocarbures  bouillants,  très  facilement  enfin  dans  T 
Une  et  dans  le  nitrobenzène  bouillants  ;  dissous  dans  tous  ces 
solvants,  il  en  cristallise  sous  forme  de  longues  aiguilles  soyei 
d'une  couleur  rouge  superbe. 

Ce  corps  entre  en  fusion  à  278"  et  si»  sublime  en  aiguilles  rou 
à  une  température  plus  élevée.  En  plus  il  se  dissout  dans  Tai 
sulfuriciue  concentré  et  froid  iju'il  colore  en  violet.  Le  brome  l'a 
que  en  formant  avec  lui  non  des  ])ro(luits  d'addition  mais  de  s 
stitution. 

Son  analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0",'l83-2  «le  suhsl.  «lonm'iit  (KoS-iti  de  (X)2  et  tM)588  d'HH). 

II.  (I,is:>0                —                (i,5s(is  —  0,0612  — 

III.  n,i>or,i               —               (),i)5><i  —  0,0634  — 
I\  .  0,-2;3.V2               —               0,':isO  —  0,0748  — 
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DosÊgBA  du  soufre  : 


I.  0,2376  de  subst.  donnent  0,1606  do  BaSO^ 

II.  0,198i  —  0,14-2  — 
m.  0,2166               —               0,1558         — 

Calcul  théorique  pour  la  formule  C**H"S  : 


c, 

86.15  o/o; 

H, 

3.61 7o; 

S,  9.64 

7o 

• 

ttats 
!.. 

des  analyses  : 

^    ,0» 

.     86.73 
.     86.50 
.     86.96 
.     86.80 

» 
.         »> 

H  %. 
3.56 
3.67 
3.41 
3.53 

n 

M 

» 

'^  .  o  • 

II.. 

ni. 

IV.. 

V.. 

»      •     • 

11 
n 
» 

9.28 

VI. 
VII 

•     •     • 

-•••••••••••a 

9.82 
9.87 

De  ces  chiffres  résulte  donc  tout  naturellement  la  formule 
fœp)Tique:  C'*H**S.  Pour  arriver  maintenant  au  poids  molé- 
cniaire  de  notre  corps,  il  fau^  en  se  basant  sur  ces  analyses,  se 
■ettre  en  présence  de  deux  éventualités:  C'*H>*S-=382  ou  bien 
l>*HMS«-^664. 

Nous  avons  déterminé  ce  poids  moléculaire  diaprés  la  méthode 
fc  réiévalion  du  point  d'ébullition  d'une  solution,  en  employant 
Tippareil  de  Beckmann  et  comme  dissolvant  l'aniline. 

D'après  les  résultats  suivants  obtenus  la  première   des  deux 
fcnnules  précités,  C**H**S  doit  être  admise,  tandis  ijue  la  seconde 
I  >epeut  nullement  entrer  en  considération. 


Substance 

Klévation 

Dissolvant. 

Substance. 

en  "„. 

de  temp. 

Poids  mol 

19,91)-2 

0,313 

1 .565 

O^lô 

336 

20,0848 

0,1795 

2.rM8 

0,-2-23 

r{34 

19,7082 

0,5045 

2.00 

0,-238 

3ir> 

Picrate  C«*H"S(C«H3Az30'j«.  —  A  une  solution  de  i  gr.  de 
<ïphénylènethiophène  dans  du  sulfure  de  carbone  sont  mélangés 
peu  à  peu  2*',  7  d'acide  picrique  dissous  dans  du  chloroforme.  Il 
^  déposa  de  suite  un  précipité  rouge  qu'on  recueille  et  (ju^on 
cristallise  au  moyen  du  chloroforme.  On  obtient  ainsi  un  corps 
rouge  carmin  sous  forme  de  petites  aiguilles,  qui  est  le  picrate.  Il 
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fond  à  250''.  Le  dosage  de  son  azote  nous  a  amené  aux  résu^ 
suivants  : 

I.  0»%1988  de  subst.   donnent  18*»,  4  d'azote  à  9«  et  une  preî 

atm.  de  'Î09'"™,9. 

II.  08^,2541  de  subst,  donnent  21<^%4  d'azote  à  10»  et  une  prêt 

atm.  de  110"»"», 2. 

III.  0»',2368  de  subst.  donnent  2-2",  2  d'azote  à  9»  et  une   prc: 

atm.  de  713»°",  1. 

Calcul  théoricjue  pour  les  formules  : 

I.  C24HÏ2S.C6H3AZ30'';  II.  C2'*H»2S(C6H3Az30"ï)2. 

Az,  7.48  o/o;  Az,  10.60%. 

Résultats  des  analyses  : 

1 10.41 

II 10.69 

III 10.59 

D*après  ces  analyses,  il  faut  admettre  qu'une  moléculi 
dinaphtylènethiophène  se  combine  avec  deux  molécules  d\ 
picrique. 

L'action  de  Tammoniaque  sur  le  picrate  n'a  fait  que  confî 
cette  proportion  moléculaire  entre  Tacide  picrique  et  le  dinaj 
lènethiophène,  comme  le  prouvent  les  chiflVes  suivants  : 

Off',4746  de  subst.  donnent  0fe''",201  de  dinaphtylèncthiopbiîne  et  0« 
de  picrate  d'ammonium. 

Calcul  théorique  pour  la  formule  C2*H«'^S.2C«H\\z'»0-  : 

ncsaltat 
de  l'analyfc. 

UinaphtyiCMielhiophônc 4-2.02  o/„  42.37  ^^/^ 

Acide  picrique 57.98  58.51 

Oxydation  du  diiwphtvlriwthiophrne.  —  I  *o  produit  obten 
l'action  de  l'acide  chromique  ou  de  ses  sels,  en  solution  dai 
l'acide  acétique  glacial,  sur  le  dinaphtylènethiophène  a  été  V 
naphtalique  C<oH6(COOH)«. 

A  5  gr.  de  dinaphtylènethiophène  suspendu  dans  200  ce.  d 
acéli(jue  t,'lacial  bouillant,  est  ajouté  goutte  à  goutte  une  so 
d'acide  chromique  dans  de  l'acide  acétique  (60  gr.  d'aQJde 
mique,  40  gr.  d'acide  acétique  glacial  et  60  gr.  d'eau),  jusqi 
que  toute  la  substance  soit  entrée  en  solution.  On  laisse  refr 
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ooiyoule  un  grand  excès  d*eau  et,  après  12  heures  environ,  on 
lillre  le  dépôt  jaunâtre  qui  s'est  formé. 

Ce  dernier  dissous  dans  de  l*acide  acétique  glacial  bouillant 
auquel  on  a  ajouté  du  noir  animal,  en  cristallise  sous  forme  de 
bogues  et  soyeuses  aiguilles  blanches.  Rendement  80  0/0. 

Ce  corps  entre  en  fusion  à  266^;  il  ne  contient  point  de  soufre, 
se  dissout  difficilement  dans  l'alcool,  plus  facilement  dans  l'acide 
acétique  glacial  ;  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré  on  y 
constate  une  fluorescence  bleue.  De  toutes  ces  propriétés,  de 
taème  ({ue  du  résultat  de  son  analyse,  il  s'en  suit  que  ce  produit 
d'oxydation  n*est  rien  d'autre  que  l'anhydride  naphtalique 

ir^'^iOie  de  subsl.  clonncnt  0^S5i08  de  C02  et  0,0566  dlPO. 
Calcul  théorique  pour  la  formule  C**H®03  : 

C,  7-2.'î3%;  H,  3.03  O'o. 

Résultat  de  l'analyse  : 

C,  "iJ-lOO/o;  H,  3.27  0/^. 

11  est  maintenant  facile  de  déterminer  la  formule  de  structure 
do  dinaphtylcnethiophène,  car  d'après  les  résultats  des  analyses, 
h  détermination  du  poids  moléculaire  et  le  résultat  de  l'oxydation 
«moyen  de  l'acide  chromique,  notre  corps  doit  contenir  deux 
restes  d'acénaphtylène 

^      ^         C  — 

II 

I  I 

I I 

c  — 


<  >- 


liés  l'un  à  Tautre  par  un  atome  de  souiVe.  Les  (juatre  atomes  do 
carbone  des  deux  restes  d'acénaphtylène,  se  combinent  sans  nul 
•lout*-  avec  le  soufre  de  façon  à  former  Ici  noyau  du  thiophène. 
.4yant  essayé  de  différentes  manières  et  à  plusieurs  reprises,  de 
brorner  ce  corps,  nous  n'avons  jamais  pu  obtenir  que  des  produits 
de  substitution.  Toutes  ces  observations  doivent  amener  tout 
Daturellement  à  placer  la  combinaison  en  question  dans  la  série 
des  dérivés  du  thiophène. 

Si  l'on  prend  en  considération  les  synthèses  de  dilTéronts  homo- 
logues du  thiophène  obtenues  d'après  la  rnêmi;  voie  que  celle 
choisie  par  nous,  on  est  oblige  de  reconnaitre  la  Ibrniation  du 
dioaphtylènethiophène  comme  toute  régulière. 

Notre  corps,  comme  il  a  été  dit  plus  baut,  est  un  produit  d'une 
spleiidide   couleur  rouge;    cette  ([ualilé  le  di-lnijnn'  des.  autres 
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dérivés  du  thiophène  qui  sont  tous  incolores.  En  partant  du 
qu'au  noyau  du  thiophène  du  corps  en  question  sont  enchai 
six  autres  noyaux,  il  semble  facile  de  donner  une  explication p 
sible  de  son  caractère  ohromogène.  En  nous  basant  sur  la  thé 
de  Graebe  qui  attribue  la  propriété  de  la  couleur  dans  les  hy* 
carbures  au  groupement  >>C=C<  (groupement  chromoph 
quand  ce  dernier  relie  entre  eux  des  cycles  passablement  gn 
de  carbone,  nous  pourrions  attribuer  la  môme  propriété  de  la 
leur  dans  notre  corps  au  noyau  des  quatre  atomes  de  car 
fermé  par  le  soufre 


IL  —  Décacyclène  {Trinaphtylènebenzèné)  C*«H**» 

/C»oH« 

C10H6/ 


\c 


\C10H6 


Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  obtient  en'  fondant  Tacén 
tène  avec  le  soufre,  outre  le  dinaphtylènethiophène,  un  se 
corps,  qui,  après  extraction  complète  du  premier  par  le  ben2 
reste  au  fond  du  ballon  sous  forme  d'un  résidu  cristallin  jaui 
(rendement  environ  20  0/0). 

En  dépassant  dans  la  réaction  primitive  la  température  indiq 
294*,  le  rendement  sera  beaucoup  moindre  et  les  produits  obi 
sont  très  difficile  à  purifier. 

Le  résidu  jaunâtre  a  été  cristallisé  au  moyen  du  cumol  api 
avoir  ajouté  un  peu  de  noir  animal,  et  de  cette  façon  nous  a 
obtenu  un  corps  jaune  doré  composé  de  petites  aiguilles  brilla: 

De  Taniline  et  mieux  du  nitrohenzène,  on  ol)tient  ce  même  c 
en  grandes  et  superbes  aiguilles  jaunes  excessivement  brillai 

Les  solutions  très  diluées  de  cette  substance  sont  dichrok 
à  côté  (le  leur  couleur  jaune,  elles  présentent  une  très  jolie; 
rescence  verte. 

Le  corps  en   ipiestion   est   insoluble  dans   Talcool,  l'éthé 
Tacide  acétique  glacial  bouillants,  il  s'en  dissout  des  traces 
le  benzène  et  le  toluène,  peu  soluble  dans  le  phénol,  le  pyri< 


G.  DZIEWOHSKI.  .i8^ 

le  xyléne  bouillaots,  il  l'est  davantage  dans  la  diphénylamine, 
ro.-toluidine,  le  bromure  d'éthylène,  le  cumol  bouillants,  facile- 
ment dans  Taniline  bouillante  et  cela  dans  la  proportion  de  3  gr. 
dp  substance  pour  100  de  dissolvant;  en  plus  il  est  assez  peu  solubie 
dans  la  naphtaline  fondue  et  le  nitrobenzène  froid  ;  par  contre  sa 
solubilité  est  très  grande  dans  ces  deux  derniers  dissolvants  à 
l'étal  d*ébullition. 

Notre  combinaison  est  insoluble  dans  Tacide  sulfurique,  ce  qui 
le  distingue  du  picène,  corps  ayant  eu  jusqu'à  présent  le  point  de 
fusion  le  plus  élevé  parmi  les  hydrocarbures.  Sa  solubilité  comme 
OD  en  peut  juger  par  ce  qui  a  été  dit  précédemment  est  en  général 
beaucoup  moindre  que  celle  du  picène.  Ce  dernier  corps  a  son 
poÎQt  de  fusion  à  350""  (non  corr.)  (1),  quant  au  nôtre,  il  entre  en 
fusion  à  387®  (corr.). 

En  le  traitant  par  le  brome,  nous  n'avons  pu  obtenir  jusqu'à 
présent  que  des  produits  de  substitution.  Les  analyses  nous  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

I.  ori9.x>  *le  suhst.  donnent  0^'h81  de  CO^  et  0^072-2  d'IPO. 

II.  0,1710  —  0,6131  —  0,065  — 
m.  0,1721  —  0,0057  —  0,0642  — 
IV.  0,2122               —               0,7471         —         0,0762      — 

Calcul  théorique  pour  la  formule  (C**H^)"  : 

C,  96.00  o/o;  H,  4.00  i-',,. 

Trouv4'. 

I 90.82  •>/„  i.  lu  «/o 

II 96.14  4.15 

III 95.81  1.13 

IV 96.01  3.97 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule  empirique  (G*"^H^)'*.  Nous 
avons  alors  déterminé  le  poids  moléculaire  de  ce  corps  au  moyen 
de  la  méthode  tonométrique  et  cela  dans  deux  dissolvants, 
faniUne  et  le  nitrobenzène.  Les  chiffres  obtenus  ont  été  les  sui- 
vants : 

l.  En  nous  servant  de  Taniline. 

Sabstance       Klévation  du 
Di^AOlvant.  SabsUnce.  en  %.         point  d'ebull.     Poids  mol. 

23^9194  0^3756  1.57  0MI3  iH 

21,3901  0,1024  1.619  0,115  461 

21,4230  0,3172  1.298  0,U9  UW 

18,6674  0,3924  2.IU  0,113  M:\ 

il)  E.  Bamberger  cl  Chattavay.  /./<;/;.  A  nu.  Ch.,  l.  284,  p.  ♦11. 
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Comme  il  nous  a  été  impossible,  de  découvrir  l'élévatioa  molé- 
culaire constante  du  point  d'ebullition  du  nitrobenzène  dans  les 
revues  traitant  ces  questions,  nous  nous  sommes  vus  dans  Tobli- 
gation,  vu  la  difficulté  de  solubilité  de  notre  corps  dans  les  dissol- 
vants à  constante  déjà  connue,  de  la  déterminer  nous-mêmes,  tt 
qui  fera  Tobjet  d'une  notice  finale  de  cette  communication.  Eft 
attendant  nous  pouvons  toujours  dire  que  la  constante  obtenue 
était  de  50'',1   sur  100  gr.  de  nitrobenzène;  et  en  employant  œ 
chiiïre,  nos  résultats  ont  été  les  suivants  : 

II.  Kn  nous  servant  du  nitrobenzène. 


Substance 

Klévation  du 

Dissolvant. 

Substance. 

eu  %. 

point  d^ébnll. 

Poids  mol 

26,005 

0,2516 

0.96 

0«110 

437 

24,8016 

0,6710 

2.71 

0,310 

438 

24,8076 

0,2100 

0.85 

0,095 

448 

24,8076 

0,416 

1.67 

0,180 

464 

26,005 

0,5448 

2.08 

0,230 

453 

24,3964 

0,3026 

1.24 

0,135 

4(>0 

Vu  ces  chiffres,  le  poids  moléculaire  de  notre  hydrocarbure  ait 
sans  aucun  doute  celui  de  450  avec  la  formule  (C**H®)5;  les  dons 
autres  éventualités  300  et  600  correspondant  aux  formulas 
(Ct^llttjâ  et  (G»*HV  doivent  être  complètement  exclues.  Ce  chiflirs 
do  450  a  été  en  outre  confirmé  par  Tanalyse  du  picrate. 

Picrate  C^^H*".C*'H''*Az''^0".  —  En  ajoutant  un  assez  grand 
excès  d*acide  picrique  à  une  solution  très  chaude  de  4  gr.  do 
(lécacyclène  dans  du  bromure  d*éthylène,  on  obtient  par  refroi- 
dissement un  corps  cristallin  de  couleur  rouge  violette,  qu'on 
sépare  du  liquide  ])ar  la  pompe  à  aspiration.  Une  très  petite  quan- 
tité iréther  sert  à  le  laver  ;  une  quantité  plus  grande  provoquerait 
une  décomposition  instantanée  du  picrate,  ce  qui  prouve  que  cette 
combinaison  de  l'hydrocarbure  avec  l'acide  picrique  est  très  ins- 
lal)le.  Le  piiTate  fond  à  2U5-2D6**  en  se  décomposant.  Son  analyse 
nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  O^fj-iMU  «11»  snbst.  dumionl  13  "',  i  <l\\z  à  8", 5  o{  sous  une  pression 

:itiii.  cl<»  70S""",i>. 

II.  n- r^-ii»:»!;  dr  suhst.  ilomimt  11"*,  4  «l'Az  à  7**,5  et  sous  uue  pression 

Mtm.  (!••  '(KP"'",:.. 

III.  n  ',-jn'iS  .!,•  *iiii>«<i.  (ioiiiit'iit   II",!)  «TV/,  à  S",*!  ri  sous  uni»  pression 

aliii.  ili*  ",  lO  luiii. 
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Cileol  Ihéorique  pour  la  formule  G3«H«8.G<»H3Az30^  : 

Aa 6.i87o 

Trouvé. 

1 6.300/^    . 

II 6.36 

III 6.29 

',o1k6  t\e  snbst.  donnèrent  sous  l'action  de  rnmmoniaqiie  0ff%3130 
d^hydroearburc  et  0<^',  191  do  picrate  d*ammonium. 

Calcul  Ihéorique  pour  la  formule  C»«H«8.C«H»Az30''  : 

Trouvé. 

Ilydrocaiburc 66.28  o/^         66.31  o/q 

Pici-ate  d'ammonium 33.72  3i.28 

Nos  essais  d'oxydation  du  décacyclène  par  Tacide  chromique, 
ik  permanganate  de  potasse,  etc.,  ont  été  infructueux  jusqu'à  ce 
[■ornent. 

Les  essais  mentionnés  jusqu'à  présent  et  la  caractéristique  de 
Hydrocarbure  en  question  prouvent  entièrement  que  ce  dernier 
iMt  une  combinaison  de  trois  restes  d'acénaphtylène.  Par  une 
Ikiple  connexion  des  trois  groupements  de  carbone  latéraux  des 
[Mes  d'acénaphtylène,  se  .(orme  un  noyau  médian  auquel  sont 
[Hi  trois  groupes  de  naphtylène 

\_!  L/ 

c  c 

À, 

Cest  pourquoi  cet  hydrocarbure  devra  recevoir  la  formule  du 

trioaphtylènebenzène,  comme  la  plus  probable  et  la  plus  accep- 

hble.  Nous  proposerions    pourtant    en  raison  des  dix  noyaux 

fntraot  dans  la  constitution  de  ce  corps,  do  lui  donner  le  nom 

Ifhu  court  de  décacyclène. 

Eq  terminant  notre  communication  je  me  permets  e  me 
iriserver  les  travaux  subséquents  sur  les  corps  ici  décrits,  de 
•ême  que  le  droit  des  recherches  concernant  la  question  de 
floc  0011.9  9*  aiR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  20 
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l'action  du  soufre  sur  Tacénaphtène  et  quelques  autres  hydrocfl 
bures  à  groupements  latéraux  de  méthène. 

Dans  les  recherches  qui  vont  suivre,  il  sera  pris  spécialemeoi 
tâche  de  réaliser  la  transformation  du  dinaphtylènethiophène  il 
décacyclène  en  le  chauffant  avec  de  Tacénaphtylène.  En  génètà 
tâcherai-je  de  in^efTorcer  de  trouver  une  connexion  possible  eoli 
le  noyau  du  thiophène  et  celui  du  benzène  et  la  transition  de 
à  l'autre. 

Je  ne  voudrais  pas  terminer  sans  exprimer  à  cette  place 
meilleurs  remerciements  à  M.  le  professeur  D""  Maurice  de  Thiei 
directeur  de  Tlnstitut  de  chimie  n^  II,  de  la  grande  amabilité  ai 
laquelle  il  m'a  mis  dans  les  conditions  les  plus  favorables  en  ri 
procurant  tous  les  moyens  capables  de  faciliter  mon  travail. 

(Université  de  Fribourg,  Institut  de  chimie  II.} 

N""  73.  —  Quelques  essais  sur  rôlévation  moléculaire  com 
du  point  d*ôbullition  du  nitrobenzône  ;  par  HH.  Paul  BA( 
MANN  et  Charles  DZIEWONSKI. 

Dans  la  précédente  communication  sur  la  synthèse  d'un  d< 
hydrocarbure,  décacyclène,  nous  avons  déjà  fait  mention  des 
Htrultés  do  solubilité  dc^  ce  corps  dans  la  plupart  des  dissolvani 
constante  déjà  coniuio.  Il  ne  nous  restait  en  effet  pour  la  dél 
nation  de  son  poids  nioléculain^  que  l'aniline;  les  résultats  obi 
avec  c(i  dissolvant  nous  laissaient  toutefois  des  doutes  (bien  à 
comme  nous  avons  vu  defmis)  concernant  la  formule»  à  donnffj 
notre  hydrocarbun;,  car  il  nous  scnililail  (jue  ce  dernier  n'^ 
pas  assez  soluble  dans  le  liquider  en  question.  Afin  d'obtenir 
résultats  tout  à  fait  ct^rlains,   ninis  nous  sommes  vus  obli^'és' 
déterminer  nous-niénies  rél<''valion  moléculaire  constante  du  ail 
benzène,  liquide  dans  lequel  notre  ccrps  e^t  parfaitement  soh 
Cette  élévation  mol(''culaire  (îonstante  du  nitrobenzène  avait  ai 
été  déterminée  il  y  a  plusieurs  aiiiiées  par  H.  Billz  (i),  toutefo 
son  travail  n*est  parveini  à  notre  connaissance  que  longtemps ajn 
(|U(?  nous  eussions  terminé  nos  essais  sur  le  même  sujet.  Quoiqi 
nous  ayons  maintenant  connaissance   de   ces    recherches,  noi 
tenon>  pourtant  à  publier  (mi  cet  endroit   notre   résultat  (âO*.ti| 
connue  déviant  assez  sensiblement  du  chilTre  trouvé  par  H.  Bil 

m- 

11  nous  semble  élre  d'une  grande  utilité  de  jiouvoir  arriver  h 

(1)  Zoit.  f.  phvs,  Ch.f  t.  19,  p.  425. 
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du  chiffre  exact  de  la  constante  d'élévation  molécu- 
irua  dissolvant  aussi  excellent  que  le  nitrobenzène  et  si  sou- 
omployé  surtout  pour  des  substances  présentant  autrement  de 
des  difficultés  de  solubilité. 

Biltz  avait  déjà  indiqué  que  la  déterniination  de  la  constante 
iiestion  présentait  p!us  de  difficultés  que  cela  n'arrive  d'ordi- 
*  avt'c  tles  dissolvants  ayant  un  point  dVbuUition  plus  bas.  Ces 
■ultés  toutefois  ne  sont  pas,  à  notre  avis,  de  nature  à  ne  pou- 
être  surmontr(>s,  et  les  essais  en  question  peuvent  être  faits 
e  manière  très  commode  et  pri'cise  dans  l'appareil  ordinaire 
^ekiiiann. 

I  ^rruiide  difficulté  con^':ste  à  empêcher  la  chaleur  excessive 
e>t  requise  pour  porter  h?  nitrobenzène  à  son  point  d'ébulli- 
,  de  produire  par  rayonnement  des  oscillations  quelquefois  très 
sidérables  au  fil  de  mercure  du  thermomètre  très  sensible  de 
kiaann,  de  même  que  d'empêcher  \r  dissolvant  d'être  sur- 
aflé,  difficultés  que  nous  avons  réussi  à  surmonter  en  procédant 
la  uiuiiière  suivante.  Afin  que  le  tube  intérieur  ne  soit  passur- 
lutTé  par  le  passade  de  gaz  trop  chauds,  on  entoure  sa  partie 
Prieure,  de  même  que  sa  partie  supérieure  et  latérale,  soigneu- 
Dent  de  bandes  de  papier  d'amiante;  le  thermomètre  également 
il  être  protégé  par  des  mori'eaux  de  carton  tFamiante  posés 
inontalement  sur  le  sommet  du  tube  intérieur,  contre  la  chaleur 
(Minante  provenant  d'en  bas.  Far  une  isolation  de  cette  sorte, 
fts  avons  pu  obtenir  des  résultats  d'essais  très  constants  malgré 
chaleur  excessive  proveiiant  de  deux  becs  de  gaz  brûlant  do 
Hes  leurs  forces.  Nous  tenons  (încore  à  noter  en  passant,  qu'il 
t  absolument  inutile  de  chaulTer  le  tube  intérieur  directement  au 
ijren  d'une  petite  flaunne,  comme  H.  F^iltz  Pavait  recommandé  (1). 
Les  déterminations  de  points  d'ébullitions,  et  elles  sont  très  nom- 
mes, ont  été  faites  pour  des  solutions  de  substanctis  cliimique- 
Ht  pures  d'un  jioint  d'ébullition  très  élevé  (environ  [;)0°  plus 
ré  que  celui  du  nitrobenzène)  et  de  nature  chimique  dilTérenle. 
Iles  ces  déterminations  ntî  nous  ont  donné  d'autres  dilTérences 
i  celles  flottant  dans  les  limites  ordinaires  de  2-3°  sur  100  gr. 

I  D*.*A  f»»cillalions  de  l'élévation  inoléculaii-r,  comme  il  s'(;n  troiivi'  dnns  le 
ail  de  H.  UilU,  '.'l  qui,  flollaiil  «Jans  les  limiteK  (!«  'lO  à  Îy2,  m»iiI  d'onviion 
l«jrrès,  n'ont  jamais  élé  observèi-s  par  nous.  Il  est  tns  pmb.ilil»'  qm-  irs 
sreucen  beaucoup  trop  grandes  provi<iimni  daus  Ils  essais  •ii  »ju»?sliMn,  (!•• 
lo'oii  y  a  employai  dos  solutions  d*^  substances  a  pctinl  (rébullilion  trop 
eu  cumparaison  de  celui  du  nitrobenz«'n<-,  comme  par  exemple  l'auLydrido 
alique  (277«  ,  racétanilide  (i95»j,  el«;. 
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(le  dissolvant,  différences  qu*on  observe  également  avec  des 
solvants  à  point  d'ébullition  beaucoup  plus  bas. 

Nous  osons  donc  prétendre  que  les  déterminations  de  f 
moléculaire  peuvent  également  être  faites  avec  une  grande  ( 
titude,  en  se  servant  du  nilrobenzène  comme  dissolvant,  que 
le  point  d'ébullition  de  ce  dernier  soit  très  élevé,  pounu  ( 
prenne  les  précautions  nécessaires. 

Essais  sur  rôlévution  constante  molôculaire  du  nitrobenivne 
Élévation  moléculaire  pour  100  i^r.  de  nitrobonzène  (1) 


DISSOLVANT 

en  grammes, 


Sl'tSTANCB 

en 
grammes. 


ÉLtfv&TlO!! 

observée. 


SUBSTANCE 

en  gr. 
pour  loi»' 

de 
dissolvant. 


tfLÉTATIOH 

molcoulaîre 
trouvée 


POIM 

moléculaire 
trouvé. 


NI 

■t 

pk. 

eo 


r 

Antbracène  Cnr''  =  178  (point  d'ébullition  au-dessus  de  360*). 


0,2183 

(i)  î5,iW8 ^    0,:ino 

0,70« 

(t)  24,0154. 


1     "»• 
I    0,6018 
(    0,9300 


0»2i5 

0,58 

0,78 

0,405 

0,695 

l.o:)5 


0,86 
2,<W 
2,75 
1,41 
2,51 
3,91 


50,94 
50,85 
50,49 
50.(X) 
49.13 
48,23 


175 
178 
179 
178 
181 
185 


^CO 


Anlhraquinone  C*H*<^^>C*H*=:208  (point  d'ébullition  380.. 


0,2974 

(3)25,1184 ■;    0,îiHll 

0,9146 
/     o,:W5 

(4)  25,282i; ]    0,6811 

f     1 ,01 12 
I    0,;iii>4 

(5)  25,501 0.67ÎS8 

(     l,(«l« 
-CO- 


0,29 

0,;k>5 

0,86:i 

0,320 

0,63 

0,94 

0,31 

0,65 

o,9T:i 


1,18 
2,33 
3,64 
1.32 
2,69 
4,01 
I,:i3 
2,  Ml 
l,Oi 


50,68 
i9,63 
49,<»4 
;iO,02 
48,6i 
48,75 
53,«W 
.'iO,80 
50,12 


204 
209 
211 
207 
214 
213 
198 
205 
2l« 


l 


Alizarine  C*Ii*<JjJj>r:°H»(OH)' 


240  (point  d'ébullilion  480*). 


(    0,2681 

(6}  25.425 ]    0.611 

(     0.8H08 


0,210 
0.710 


1  .a» 

2.10 
3, 16 


48,00 
Îi0,00 
49, 2i 


i'iO 
244» 
214 


I 


Anbydride  bcDzoï.|iie  (:''n='CC).O.CO(:"IP   -  220  ^point  d'ébullition  « 


l  o,2:i62 

(7)24,8122 <  o,ii;r2 

(  o,î»iî»i 

l  0.21M2 

i8)  25.2:^00 1  (MilhW 


I 


(9)  23,8556.... 


o.si:; 
o,29;« 
0.5«»2M 
o.7ri4»« 


0,2:^ 
o.:;7 

0,2.T. 
o,;i;i:i 

0,73:; 

0.2H5 

0,17 

0,72 


1,(tt 
2.îi6 
3,Hl 
1.15 
2,35 
3,23 
1.23 
2,11 
3,1K 


!;(»,.36 

5o,:«i 

l'A)  M 
îio,11 
51. 4t 
51 ,  12 
52,:i7 
;;o,3i 
51 .01 


2fi 

te 

226 
220 

2*» 
218 

2r> 

2il 


(1)  Trrs  pur,  en  ouIit  ili^lillé  a  deux  r  pri^.s.  Point  dVbullîtion  ilH* 
une  pression  atmosphoriciuc  de  705  mm. 
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MBSTASCB 

en 
gramnet. 


tiirànon 
obserrée. 


BOBSTANCK 

en  gr. 
IHiurlDOi*" 

de 
didSolTant. 


éLéVATION 

inol«'>ailairu 
trouToe. 


POIOB 

molécalaire 
trouvé. 


PKBSBIOB 

atmos- 
phérique 
on  mm. 


BoDzilc  C«H»CO.COCMP=:210  (point  d'ébullilion  847*}. 
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ioe  AzH«Cni*.C«H*AzH*=^184  (point  d'ébullilion  an-dessus  de  360-). 
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Carbazo!  (C*H*)"AzH  =  167  (point  d'ébullilion  ÎJ55«). 


S8 


0,2148 

0,4994 

0,9612 

1,526 

0,2U6 

0,5776 

i\f6 {     1,0564 

l,6-i67 
2.27<K> 


0,285 

0,645 

1,23 

1,965 

0,315 

0,73 

1,315 

2,025 

2,775 


0,92 
2,14 
4,11 
6,53 

i,o:i 

2,43 
4,44 
0,93 
9,56 


51,78 
:i0,38 
49,91 
50,23 
.51,07 
50,12 
49,37 
.18,77 
48, 45 


162 

166 

167 

166,5 

164 

166 

169 

171 

172 


719 


719 


En  solution  de  la  plus  grande  dilution  51,03. 


ieux  essais  donnés  ici  en  dernier  lieu  nous  ont  servi  à 

ner  Télévalion  moléculaire  pour  les  solutions  de  la  plus 

dilution.  Le  chiffre  51,03  ainsi  obtenu  par  voie  graphique  (1) 

iployé  par  nous  pour  calculer  la  chaleur  latente  d'évapo- 

lu  nitrobenzène.  Cette  dernière  a  été  trouvée  d'après  la 

0,02T^ 

d*Arrhenius  et  de  Bcckinann  \V  =  -ttt^ -r  pour  le  nitro- 

elev.  mol. 

î  à  89,85  calories. 

ivail,  comme  le  précédent,  a  été  fait  dans  le  laboratoire  do 
t  de  chimie  n®  2,  directeur  M.  le  professeur  D*"  Maurice  de 
,  auquel  nous  exprimons  ici,  de  nouveau,  toute  notre  recon- 
le  pour  son  bienveillant  appui. 

(Universilo  de  Fribour^,  Inslilul  de  chimie  II.) 

M.  Raoult,  Ann.  Cbini.  Phys.y  t.  6,  p.  5;  t.  8,  p.  .'U3.  —  E.  I3eck~ 
it.  f.  pbys.  Ch.,  t.  6,  p.  442. 
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N""  74.  —  Sur  la  nitration  du  furfurane  (III).  Acôtine  de 
déhyde  nitrosucciniqne.  Aldéhyde  fumarique  et  déi 
par  H.  R.  MARQUIS. 

L*acétine  nitrosuccinique,  obtenue  comme  je  Tai  indiqué 
un  mémoire  précédent  (1^,  se  présente  sous  la  forme  d*un  li 
jaune,  épais,  incristallisable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  da 
liquides  organi({ues,  d'une  odeur  particulière,  légèrement  acé 

Il  n*est  pas  possible  de  pousser  bien  loin  la  purification 
corps,  puisqu'on  ne  peut  le  distiller  ni  le  faire  cristalliser  i 
doit  se  borner  à  des  lavages  alcalins  qui  éliminent  les  der 
traces  d'acide  libre,  non  sans  provoquer,  toutefois,  une 
assez  considérable  de  produit;  celui-ci  est,  en  effet,  attaqué, 
par  les  bicarbonates  alcalins,  dans  lesquels  il  se  dissout  av( 
coloration  rouge  intense. 

L'acétine  nitrosuccinique  ne  peut  pas  être  conservée  a 
que  d'être  en  solution  (dans  l'élher  ou  dans  le  benzène),  à 
libre,  elle  se  décompose  spontanément  au  bout  de  quelques  h* 
aussi  bien  dans  le  vido  qu*à  l'air  libre,  en  dégageant  des  v£ 
nitreuses  et  laissant  un  résidu  charbonneux.  Cette  circon: 
empêche  qu'on  puisse  la  débarrasser  complètement,  par  un  i 
convenablement  prolongé  au-dessus  de  l'aride  sulfuriquc 
dernières  traces  du  solvant  (éther)  qui  a  servi  à  son  extni 
tout  au  plus  peut-on,  pour  cela,  la  chauffer  à  30°  dans  un 
où  Ton  fait  le  vide,  en  ayant  soin  de  ne  pas  prolonger  l'opé 
trop  longt(înips. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  a  donné,  comme  on  p 
s'y  attendre,  des  chiffres  assez  médiocres,  d'autant  plus 
combustion  en  est  un  peu  délicate;  en  effet,  au  moment 
matière  se  décompose,  il  se  produit  un  brusque  dégagem 
vapeurs  nitreuses  qu'il  est  difficile  de  transformer  complet 
en  azote,  même  en  employant  une  longue  colonne  de  cuivre  i 
Trouvé  :  C  41.57;  H,  4. GO;  Az,  7.51  —  théorie  :  C,  41.6 
4.Ui;  Az,  8.01). 

Plusieurs  déterminations  cryoscoi)i(jues  du  poids  moléci 
faites  dans  l'acidci  acétique  sur  différents  échantillons  de  u 
ont  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  169;  174;  191  — 
rie  :  173. 

Action  de  r  eau  sur  rucéline  nitrosucciniqiw.  Aldéhyde 
riquc  r2}.  —  L'acétine  nitrosucciniqne,  chauffée  au  bain-mari 

.1-  IfitlI.  St,c.  r.hiin.,  t.  29,  p.  ^.iT'». 
(J)   ////(/.,  l.  29,  \>,  Si'',  -M  noir. 
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dix  fois  son  poids  d*eau ,  se  dissout  peu  à  peu  en  dégageant  des 
Tapeurs  nitreuses.  La  solution  aqueuse  contient  Taldéhyde  fuma- 
rique. 

Il  eut  été  intéressant  d'isoler  cette  dialdéhyde,  malheureusement, 
tous  mes  essais  dans  ce  sens  ont  échoué. 

La  solution  aqueuse  ne  cède  rien  aux  différents  dissolvants 
(éther,  benzène,  chloroforme,  etc.);  si  on  la  distille  soit  à  la 
pression  atmosphérique,  soit  dans  le  vide,  on  constate  que  Taldé- 
bjde  est  entraînée  avec  la  vapeur  d*eau,  mais  le  thermomètre  reste 
rtationnaire  i  100^  tant  que  la  distillation  continue,  de  sorte  qu'on 
M  voit  pas  la  possibilité  d'un  fractionnement;  si  Ton  répète  plu- 
sieurs fois  la  distillation,  on  s'aperçoit  que  le  pouvoir  réducteur 
fa  Uquide  diminue  peu  à  peu  et  disparait  enfin  complètement. 

Hfdraione  famarique  C*H*(=Az-AzHC«H^)'.  —  L'hydrazone 

;  s*obtient  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité  en  ajoutant  de  la 

phénylhydrazine  non  en  excès  à  la  solution  aqueuse  d'aldéhyde 

famarique  et  chauffant  légèrement,  il  se  fait  un  précipité  jaune 

dair  que  l'on  filtre  et  qu*on  cristallise  dans  l'alcool  bouillant. 

On  robtient  encore  en  ajoutant  de  la  phénylhydrazine  à  une 
sdution  d*acétine  nitrosuccinique  dans  l'acide  acétique  «  dans  lo 
benzène  ou  mieux  dans  l'alcool  méthylique  ;  la  réaction  est  accom- 
pagnée d'un  assez  fort  dégagement  de  chaleur,  et  Thydrazone  se 
dépose  en  paillettes  jaunes.  On  la  purifie  en  la  lavant  à  fond  à 
Ttlcool  froid  dans  lequel  elle  est  fort  peu  soluble ,  et  en  la  faisant 
eaâuite  cristalliser  dans  Talcool  ou  mieux  dans  le  benzène  bouil- 
lants. Il  convient  d'ajouter  que  le  rendement  de  cette  opération 
n'est  pas  très  bon  (30  0/0  environ),  la  formation  de  l'hydrazone 
élaot  accompagnée  de  celle  de  produits  goudronneux  assez  abon- 
dants. 

L'hydrazone  fumarique  se  présente  en  paillettes  dorées,  si  elle 
est  cristallisée  dans  Talcool,  ou  en  très  fms  cristaux  jaunes,  qui 
sont  en  général  plus  purs  que  les  paillettes,  si  elle  est  cristal- 
line dans  le  benzène.  Elle  fond,  ^n  se  décomposant,  à  236-237*». 
Elle  n*est  pas  très  stable  et  se  décompose  en  partie  par  Tébullition 
prolongée  de  ses  solutions. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  C,  72.69;  H, 
«.01;  Az,  21.53  —  théorie  :  C,  72.72;  H,  6.06;  Az,  21.21. 

Oxime  famarique  C*H*(=AzOHj*.  —  La  préparation  de  l'oxime 
famarique  peut  se  faire  à  partir  de  la  solution  aqueuse  de  Taldé- 
hyde,  que  Ton  additionne  d'un  excès  d'hydroxylamine  et  qu'on 
ibandonne  vingt-quatre  heures  à  la  t(Mnï)érature  ordinaire  ;roxime 
est  ensuite  extraite  à  Téther  et  j^rifiéc  coinnie  on  le  verra  plus 


loin;  mais  ce  procédti  est  d'un  rendement  fort  mauvais,  vl  II 
préféroble  d'opérer  comme  il  suit. 

39(,'r.  d'acétine  nitroâuccitiiqim  :iOiil  dissous  dans  l'alcool  mé 
Ijque,  et  additionnés  d'un  excès  d'une  solution  d'tiydroxylumi 
Cette  solution  est  préparée  en  dissolvant  dans  l'alcool  mélhyliiji 
d'une  part  66  ge.  de  chlorliydrale  d'hydroxylamine,  d'autre 
SI  ^r.  de  sodium,  mélanj^eiiut  les  deux  solutions  et  liltrani  a| 
rerroidissemenl  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium. 

Lu  liquuur  est  cliaulTt-e  une  lieure  ii  l'étiullilion,  puis  abandon) 
jusqu'au  lendemain.  On  distille  altirs  l'alcool  méthylique  daas 
vide  à  SO-Sa",  aussi  uoinplùteineiil  q'ie  possible.  Le  résidu  pàl 
esl  lavé  avec  un  peu  d'élher  sec  qui  dissout  une  matière  Imileil 
puis  ensuite  à  l'eau  l'roide.  L'oxiine  reste  insoluble  et  à  peu  | 
pure.  Las  eaux  de  lavages,  épuisées  à  t'éther,  donnent  encore 
petite  ijuautité  de  produit  moins  pur.  On  obtient  en  tout  IC 
(l'oximo,  c'est-à-ilire  un  rendement  de  iO  0/0  environ. 

Pour  purilier  le  produit  brut,  le  mieux  est  de  le  dissoudre  dl 
l'arétone  bouillante,  de  décolorer  la  solution  par  un  peu  do 
animal,  filtrer  et  laisser  cristalliser  par  évuporaliou.  L'oxime 
se  dépose  soirs  l'orme  de  très  petits  cristaux  blaucs. 

L'oxime  lumarique  ne  présente  pas  de  point  de  fusion,  ell» 
décompose  inst^ulanémcnt  lorsqu'on  la  projette  sur  le  bloc 
quenne  cbiiulTé  à  SâO°.  Elle  esl  peu  soluble  dans  les  dissoli 
usuels,  asâcK  solublc  dans  la  pyridinc  qui,  par  évaporation,  l'i 
donne  sous  forme  de  petits  cristaux  très  mal  formés. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  le*;  ciiilTres  suivaols,  troui 
0.42.38;  H.  5.13;  Az,  24. 2«  — théorie  :  C,  42.10;  H,  5.86; 
24.56. 

Bien  que  le  poids  moléculaire  n'ait  pu  être  déterminé,  faul 
solubilité,  il  parait  probable  que  cette  oxtnie  est  polyuiérisée; 
fait  qu'elle  ne  fond  pas,  et  le  point  de  décomposition  élevée 
dent  cette  supposition  assez  vraisemblable  ;  il  en  est  de  mém9 
tait  suivant  :  quand  on  veut  dissoudre  l'oxime,  dans  racûtone 
exemple,  il  faut  une  grande  quantité  de  solvant  bouillant 
l'on  veut  faire  cristalliser  la  solution,  il  faut  concentrer  h 
ment  avant  qu'il  ne  commence  à  se  déposer  des  crislaus. 
seinbleniit  indiquer  l'existence,  dans  la  solution,  d'un  produit 
polyméhsé  beaucoup  plus  soluble. 

Dérivé  dibemoylè  dû  toxime  fumanque.  —  On   le 
facilement  en  dissolvant  une  molécule  d'oxime  dans  la  pynd 
refroidissant,  et  ajoutant  goutte  a  goutte  2  molécules  de 
de  bpnzoyie  ;  on  précipite  ensuite  par  l'eau,  essore  et  lave  l« 
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cipilé.  Le  produit  brut  séché  est  soumis  à  une  série  de  cristallisa- 
tions dans  le  benzène,  puis  dans  Talcool,  en  décolorant,  à  la  fin, 
la  disfiolution  au  moyen  du  noir  animal;  on  isole  ainsi  le  dérivé 
dibenzoylë  en  paillettes  blanches  nacrées  fondant  à  IGS*"  en  se 
décomposant.  L*analyse  a  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  : 
C,67.M;H,.4.63;  Az,  9.16— théorie  :  C,  67.08;  H,  4.34;  Az, 
«.70. 

La  détermination  du  poids  moléculaire,  faite  ébullioscopiquement 
dans  le  chloroforme,  a  donné  312,  théorie  :  322. 
Dans  les  eaux-mères  de  ce  dérivé  benzoylé  se  trouve  un  autre 

Iiroduit  fondant  plus  ba^,  mais  que  je  n*ai  pas  encore  isolé  à  Tétat 

de  pureté. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  2*  année  de  rinstilul 
do  chimie  appliquée  de  Paris.) 

H*"  75.  —  Sar  une  nouYelle  synthèse  de  Torthodlazine  ; 

par  H.  R.  MARQUIS. 

L'orthodiazine  ou  pyridazine 

CH 


ch'I   J\ 


•  été  préparée  pour  la  première  fois  par  M.  Taiiber  (1)  en  décom- 
posant par  la  chaleur  son  dérivé  tétracarboxylé,  obtenu  lui-même 
en  oxydant  la  phénazone 


produit  de  réduction  du  di-o.-nitrodiphényle.  MM.  Gabriel  el  Col- 
man  (2)  Tout  obtenue  depuis  en  partant  de  l'acide  p.-ùthoxyben- 
zoylpropionique  C«H50-C«H*-G0-CH«-GII^-C0«H  ;  ce  dernier, 
par  Faction  de  Thydrazine  était  converti  en  p.-phériétylpyrida- 
zinone 

C2H50-C6H4-C/  >(:0, 

^Az— AzH 


(Ij  D.  cb.  G.,  t.  28»  p.  451. 
2)  Ibid.,  t.  32,  p.  395. 
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puis  par  bromuration  et  enlèvement  de  HBr  on  obtenait  la  bromo- 
phénétylpyridazone 

<CH=GH 
>C0, 
Az— AzH 

qui  par  Taction  de  POCP  et  réduction  du  produit  formé  était  con- 
vertie en  p.-oxyphény)pyridazine 

yCH=GH 
0H-C6H*-C<  >CH, 

^Az— Az 

que  l*oxydation  transformait  en  acide  pyridazinecarboniquOy  celui-c 

enfin  donnait  la  pyridazine  par  distillation. 

J*ai  reproduit  l'orthodiazine  en  traitant  Taldéhyde  fumarique,oi 

plus  exactement  Tacétine  nitrosuccinique  par  Thydrazine,  dans  li 

but  de  confirmer  précisément  l'existence  de  cette  aldéhyde  fuma- 

rique. 

CH 

Az02-GH-GH0  CH-GIliO""H2jAz  Gh/Na 


I  1^^      Il  1    +      il    -2H20  + 

CH=GH0GH3  GH-GHjO      mXz  GH'I^'A: 

A  cet  effet,  53  gr.  d'acétine  nitrosuccinique  sont  dissous  dan 
Talcool  méthylique  et  additionnés  de  60  gr.  d'hydrate  d'hydrazin* 
fumant.  La  réaction  est  énergique  et  dégage  beaucoup  de  chaleur 
aussi  convient-il  de  refroidir.  Le  lendemain,  la  solution  devenu» 
rouge  est  filtrée  pour  séparer  quelques  impuretés,  et  distillée  ai 
bain-marie,  d*abord  à  la  pression  ordinaire,  puis  dans  le  vide,  i 
passe  de  Talcool  méthylique,  de  l'eau  et  de  l'hydrate  d'hydrazin 
en  excès.  On  change  alors  le  récipient  et  l'on  distille  dans  le  vid 
{lu  bain  d'huile  en  chaulTant  progressivement  jusqu'à  170**,  l'orthc 
diazine  distille  avec  de  l'eau  ;  on  sature  le  liquide  de  potasse  soM 
afin  de  séparer  la  base  (ju'on  rassemble  à  l'éther.  La  solution  élhé 
rée  est  séchée  sur  de  la  baryte  caustique  et  distillée.  On  obtien 
15  gr.  d'orthodiazine  pure,  soit  un  rendement  de  61  0/0. 

L'orthodiazine  que  j'ai  obtenue  était  un  liquide  incolore,  d'uO' 
odeur  faible  rappelant  celle  de  la  ciguë,  bouillant  à  205*  (corr. 
sous  755""", 5;  sa  dc^nsilé  à  l.V  15*»  était  de  1.1108;  elle  se  congé 
lait  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fondait  à  — 8"*.  —  L'analyse  i 
donné  lescliilTres  suivants,  trouvé  :  G,  50.85;  H,  5.31.  —  Théori( 
pour  ^>H♦Az^  C,  r,0;  H,  5. 

La  détermination  du  poids  nioiéculair»»  par  cryoscopie  dans  l 
benzène  a  donné  P. M.  85;  tlii''ori(^  80. 
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Les  constantes  physiques  concordent  bien  avec  celles  données 
par  les  auteurs  précédemment  cités  :  P.  d'Eb.  :  208*  (corr.)  sous 
760  mm.  (T.),  206»  sous  752  mm.  (G.  et  C.)  ;  P.  de  F.  —  8*>  (T.)  ; 
densité  1.1108  à  18«  (G.  et  G.). 

L'orthodiazine,  traitée  en  solution  aqueuse  par  du  chlorure  d*or, 
donne  un  précipité  de  chloraurate  qui  peut  être  recristallisé  dans 
Teau  bouillante  oii  il  est  fort  peu  soluble.  Ce  chloraurate,  signalé 
par  M.  Taiiber,  possède  la  formule  C*H*Az'.AuC13,  trouvé.  Au  : 
51. il  ;  throrie,  51 .40. 11  fond  en  se  décomposant  à  170®;  le  mémoire 
de  M.  Taiiber  porte  110**,  peut-être  cette  diflérence  est-elle  due 
simplement  aune  faute  d*impression. 

Additionnée  d'un  excès  d*une  solution  aqueuse  d'acide  picrique, 
l'orlhodiazine  laisse  déposer  de  fines  aiguilles  d*un  picrate  qui  peut 
être  recristallisé  dans  Teau  ou  Talcool  bouillants  ;  ce  picrate  forme 
(les  aiguilles  jaune  d*or  dont  Tanalyse  correspond  à  la  formule 
nWAz«.C«H«(AzO«)»OH  fftouvô  Az,  22.91;  théorie  22.65)  ;  il  a  été 
obtenu  déjà  par  MM.  Gabriel  et  Golman  qui  lui  assignent  un  point 
'le  fusion  fort  incertain;  j'ai  trouvé  qu'il  fondait  exactement  à  169** 
au  bloc  Maquenne,  en  se  décomposant. 

ChlorophUinutes  (forthodiazine,  —  J'ai  pu  isoler  deux  chloro- 
platinates  d'o.-diazine  en  opérant  de  la  façon  suivante. 

i  ^.  d'o.-diazine  est  dissous  dans  100  ce.  d'eau,  on  ajoute  2  ce. 
d'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine  correspondant  h 
Ko  de  [ilatine,  on  abandonne  à  la  température  ordinaire.  Peu  a 
peu  il  se  dépose  de  trùs  fins  cristaux  jaune  clair  qui  sont  essorés  à 
la  trompe  et  séchés  ;  le  dosage  de  platine  correspond  à  la  formule 
<C*H*Az«)«PtCl»  (trouvé  Pt,  39.2;  théorie,  39.:23)  ;  c'est  donc  un 
chloroplatinate  anormal. 

Les  eaux-mères,  évaporées  dans  le  vide  après  addition  d'un  peu 
'1  acide  chlorhydrique,  abandonnent  d'abord  de  ces  mêmes  cris- 
^ux,  puis  des  prismes  orangés  bien  formés  dont  la  composition, 
^Wuite  du  dosage  de  platine,  est  représ(;nlée  par  la  formule 
'C«H*Az*.HCl)«PtCl*  (trouvé  Pt,  .^'4.39;  théorie,  3i.21)  ;  c'est  le 
*^liloroplatinale  normal. 

Le  premier  de  ces  sels  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  chlor- 
Mrique  concentré  ;  le  second  est  soluble  dans  l'eau  et  se  trans- 
lormedans  le  premier  par  évaporationdesa  solution  au  baln-marie. 

Hydrogénation  de  forthodiazine.  —  ^'ai  essayé  de  réduire  l'or- 
lhodiazine dans  l'espoir,  qui  ne  s'est  pas  réalisé  d'ailleurs,  d'arri- 
^'^ràun  dérivé  hexahydrogéné,  isomère  de  la  pipérazine. 

A  cet  eflet,  5  gr.  d'o.-diazine  furent  dissous  dans  un  peu  d'al- 
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cool  absolu  et  traités,  à  rébullition,  par  un  excès  de  sodiom 
(30  gr.). 

Le  liquide  brunit  fortement,  il  se  dégage  de  rammoaiaque  en 
abondance.  L'opération  terminée,  la  liqueur  fut  saturée  par  SCHIP, 
puis  distillée  pour  éloigner  Talcool  ;  le  résidu  fut  rendu  alcalin  et 
distillé  à  nouveau  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passait  n'eut  plus    ^ 
de  réaction  alcaline. 

La  portion  distillée  fut  saturée  par  la  potasse  solide  et  épuisée  a 
réther.  La  solution  éthérée,  séchée  et  distillée,  abandonna  quel- 
ques gouttes  d*un  liquide  à  odeur  ammoniacale  qui  fut  transformé 
en  dérivé  benzoylé  par  la  méthode  de  Schotten-Baumann. 

Ce  dérivé  benzoylé,  insoluble  dans  l'éther  froid  a  été  recrislal- 
lisé  dans  l'alcool  chaud  additionné  de  son  volume  d'éther. 

Il  forme  des  paillettes  blanches  tondant  à  ITÔ*",  son  analyse  a 
donné  les  chiffres  suivants.  Trouvé:  C,  72.91  ;  H,  6.78;  Az,  9.74. 

Ces  propriétés  concordent  parfaitement  avec  celles  du  dérivé 
dibenzoyié  de  la  tétramélhylènediamine  (G,  72.97;  H,  6.76;  Az, 
9.  i6)  pour  lequel  Baumann  et  Udransky  (1)  ont  donné  le  point  de 
fusion  de  175-176°. 

Il  ressort  donc  de  ces  faits  que,  lors  de  l'hydrogénation  do  Tor- 
thodiaziue,  il  y  a  ouverture  du  noyau  entre  les  deux  atomes  d*azote 
et  formation  de  tétramélhylènediamine. 

(:ii-(:H:=Az  cir-*-CH2-AzH2 

Il  I    +HB=| 

CH-CH^Az  CH2-CH2-Azn2 

Il  convient  d'ajouter  qu'il  se  forme  très  pou  de  cette  base  et  que 
la  majeure  partie  de  TorthocHazine  est  détruite  en  donnant  des 
résines. 

(Travail  fait  au  laboraloirc  dr  i^*"  unoôo  do  lUnslituI 
do  oliiini»;  ni>pliqiu'M'  de  Paris.) 

N'  76.  —  Action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
isopyromucique;  par  M.  G.  GHA VANNE. 

Lors(|u'on  veut  pivpariT  lo  rhloruro  de  pyromucyle,  on  fait  un 
m(''hni{^'(î  d'acide  pyromucique  et  de*  porchlorure  de  phosphore 
pulviTisrs;  In  réaction  coinnKMice  à  froid  et  se  poursuit  d'elle-niêmi» 
très  activement  ;  la  masse  se  liquéfie  pondant  qu'il  se  dégagi* 
ahundaininent  du  gaz  chlorhydriipie.  Il  no  reste  plus  qu'à  frac- 

(1)   n.  rli.   fi.^  t.  21,  p.  2«J.MS. 
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tioanerpour  séparer  le  chlorure  de  pyromiicyle  de  Toxydilorure 
de  phosphore. 

Si  on  essaye  de  faire  agir  dans  les  mêmes  conditions,  le  per- 
chlorure  de  phosphore  (1  mol.)  sur  l'acide  isopyromucique  (1  mol.) 
00  ne  voit  se  produire  aucune  réaction  à  froid  ;  en  chaufTant  au 
bain-marie  l'action  se  produit,  mais  elle  est  peu  vive;  finnlement 
il  reste  une  masse  visqueuse  noirâtre  contenant  du  perehlorure  de 
jihosphore  en  excès;  la  distillation  ne  permet  pas  d'en  isoler  un 
composé  défini. 

En  opérant,  au  contraire,  en  présence  d'un  dissolvant  de  l'acide 
isopyromucique,  chloroforme  ou  éiher,  l'action  est  très  régulière; 
quand  on  a  employé  à  peu  près  i  molécule  de  perchlorure  pour 
4  d'acide  isopyromucique,  ce  dernier  a  été  complètement  trans- 
formé. 

On  projette  par  petites  portions  du  perchlorure  de  phosphore 
'20  gr.)  dans  une  solution  chloroformique  d'acide  isopyromucique 
pur  i  io  gr.)  bien  exempt  d'acide  pyromuciqùe.  Cette  addition  pro- 
voque un  échauffement  sensible  et  un  dégagement  considérable 
d'aride  ehlorhydrique.  On  termine  la  réaction  en  chauffant  au 
bain-marie,  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  une  demi- heure. 
Après  évaporalion  du  chloroforme,  on  obtient  une  masse  cristal- 
line brune  que  Ton  écrase  sur  une  plaque  poreuse  et  que  l'on  fait 
nM'ristalliser  dans  le  chloroforme  ou  l'éther  acétique  anhydre 
l'Oiiillant;  par  refroidissement,  ces  solvants  abandonnent  des 
priâmes  très  réfringents  fondant  à  138**,  insolubles  dans  l'eau, 
l'éther,  l'alcool  froid,  solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène, 
l'acide  acétique,  Télher  acétique  anhydre.  L'évaporation  de  la 
>olulion  benzénique  fournit  de  très  beaux  cristaux. 

On  obtient  ca  mémo  composé  en  faisant  agir  le  chlorure  do 
pho>|»lioryle  (i  mol.)  sur  Tisopyromucate  d(î  sodium  bien  sec 
■3  inol.i  en  suspension  dans  le  chloroforme. 

f^  corps  n'est  pas  un  chlorure  d'aciih?;  l'eau  ne  le  décompose 
qu'à  la  longue,  mais  sans  donner  d'acide  chlorliydriijuc  ;  il  no 
rontionl  pas  de  chlore;  par  contre,  il  renferme  du  phosphore.  Los 
dosages  «les  éléments  lui  assignent  la  formule 

T'est  un  phosphate  d'isopyromncyle,  analogue  au  j)hosphate 
Iriphénylique. 

Analyse.  —  (I)  0»^2623  donnent  0^'%0005  H^O  et  (K4519  C0«; 

II;  0»^2'i2^)  donnent  0«f',U611  II^O  et  0»%  i:>18  CO^;  illl)  0^',24!2O 

donnent  O'^.OGSH  r^«0"Mg«;  (IVi  0'-^-20rM  donnnii  ()=•%  077r>  P«0"Mg* 
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—  soit  en  œnlièmes,  calculé  pour  P0(0C»H80«)» ;  H,  2.87;  G, 
47.36;  P,  8.15  —  trouvé  :  H,  2.56  et  2.79;  G,  47.02  et  47.43;  F, 
7.94  et  8.22. 

Action  do  teau.  —  L'action  de  l  eau,  sur  co  composé,  est  assez 
remarquable.  Elle  le  saponifie  partiellement  en  donnant  un  éther 
phosphorique  acide. 

Si  on  met  le  triéther  P0(0C*H30*)^  au  contact  de  Teau  à  froid, 
il  n'y  a  pas  dissolution  immédiate  et  le  perchlorure  de  fer  ne  donne 
aucune  coloration  ;  mais  peu  à  peu  la  dissolution  s'effectue  et  la 
liqueur  fournit  avec  le  perchlorure  de  fer  la  coloration  verte  carac- 
téristique de  Tacide  isopyromucique.  —  Ge  n'est  pas  là'un  simple 
phénomène  de  dissolution  ;  le  triéther  subit  en  présence  de  l'eau 
une  décomposition  analogue  à  celle  du  phosphate  trisodique;  il 
y  a  eu  saponification  partielle  avec  formation  de  diéther  et  mise 
en  liberté  d'acide  isopyromucique  suivant  l'équation 

yOH 

PO(OC5H302)3  -L  H20  =  l>o/  +  CnP03. 

\OG5H3()2)2 

La  même  réaction  s'effectue  plus  rapidement  quand  on  fait 
bouillir  le  triéther  avec  l'eau  sans  prolonger  l'ébuUition»  ou  quand 
on  la  traite  à  froid  par  une  solution  de  potasse  normale. 

Ge  résultat  a  été  vérifié  par  litration  en  présence  du  méthylo- 
range  et  de  la  phtaleïne  et  en  isolant  l'acide  isopyromucique  et  le 
diéther. 

Titration.  —  0*f',r)5il  de  triéther  sont  dissous  dans  l'eau  bouil- 
lant!?. Après  refroiilissement,  on  titre  en  présence  de  mélhylo- 
range,  avec  une  solution  de  potasse  (0""',()18  au  litre). 

Il  faut  ajouter  2*"*",»]  de  celte  solution  pour  arriver  à  la  neutralité. 

On  ajoute  alors  une  goutte  de  phtaleïne. 

Il  faut  ajouter  encore  2'' ,  i  di»  potasse  pour  obtenir  le  virage 

avec  ie  colorant. 

OH 
Kn  admettant  que  le  corps  f'^^QC^H'^O^i*  ^^^^  ^^^^^  ^"  mélhyl- 

oraiige,  connue  le  phosphate?  diéthyliijue,  il  ftiudrait  2***, 36  pour 
avoir  le  virage  au  niélhylorangi?  et  2 ',30  pour  avoir  ensuite  le 
virage?  à  la  phtaleïne;  l'acide  isopyromucique  étant  neutre  au 
in/'llivluraniJe. 

Isolt'iiicnt  (It'n  produits  de  la  réaction.  —  La  solution  aqueuse 
est  évaporée  dans  le  vide  sulfurique.  Le  résidu  est  extrait  à 
réth(?r.  L'évaporation  de  ce  solvant  donne  de  l'acide  isopyromu*- 
cique. 
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Le  résidu  d'extraction  est  recristallisé  dans  l'alcool  ou  Tacétoue. 

C'est  le  diélher  PO<JJ)'J,h,o.),. 

On  obtient  également  ce  composé  quand  on  fait  cristalliser  le 
triéther  dans  de  l'éther  acétique  ou  de  Talcool  humides,  et  lors- 
qu'on traite  par  Toxychlorure  de  phosphore  Tisopyromucale  de 
sodium  imparfaitement  desséché. 

Le  composé  ainsi  obtenu  constitue  une  poudre  cristalline  solublo 
dans  Teau  et  Talcool,  mais  insoluble  dans  Téthcr.  II  fond  à  110-112" 
ft  contient  une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

Analyse.  —  (I)  0=',  1791  donnent  0fi^%Û551  H«0  et  0^^,2565  CO^; 
illi  0^,3308  donnent  0«'0935  H«0  et  08^4726  C0«;  (III)  0«%2268 
donnent  0*',0833  P'0"Mg'  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
P0i0H)(0OH30«j«+H«0';  H,  2.96;  C,  89.47;  P,  10.19  — trouvé  : 
H,  3.40  et  3.14  ;  C,  38,95  et  88.96;  P,  10.25. 

Ce  diéther  est  acide  au  méthylorange  ;  il  peut  être  très  bien  titré 
par  les  solutions  alcalines  en  présence  de  cet  indicateur  (poids 
moléc.  calculé  :  304,  trouvé  :  807). 

Sa  solution  au  Vio  neutraliséi'  par  la  potasse  donne,  avec 
l'azotate  d'argent,  un  léger  précipité  blanc  qui  subit  une  réduction 
rapide;  avec  l'acétate  de  plomb  et  l'azotate  de  bismuth  on  obtient 
aussi  des  précipités  blancs  solubles  dans  Tacide  azotique. 

Il  ne  donne  pas  dt;  coloration  verte  avec  le  perchlorure  de 
fer. 

Si  on  le  fait  cristalliser  dans  l'éther  acétique  anhydre,  on 
obtient  par  évapora tioa  des  cristaux  fondant  à  154**;  recristallisés 
daos  l'éther  acétique  ou  Tacétone  humide  ils  fondent  de  nouveau 
à  liO«. 

Ils  constituent  le  diéther  anhydre  qui  reprend  son  eau  d'hydra- 
tation dans  les  solvants  humides. 

Ce  résultat  a  été  vérifié  par  neutralisation  à  la  potasse  en  pré- 
sence de  méthylorange  (poids  moléculaire  calculé  pour  le  diéther 
anhydre,  280;  trouvé,  289j. 

Le  diéther  hydraté  abandonne  très  lentement  son  eau  de  cris- 
tallisation dans  le  vide  sec  à  la  température  ordinaire;  un  échan- 
tillon a  perdu  dans  ces  conditions,  en  48  heures,  5,!21  0/0  de  son 
poids  (calculé  pour  H*0,  5,92).  V^w  chaulTaiiL  \ers  OO-TU*  dans  le 
vide,  la  perte  est  rapide,  mais  l'eau  d' hydrata  lion  provoque  en 
même  temps  une  saponification  plus  avancée. 

Ce  diéther  peut  en  effet  être  saponifié  à  son  tour.  Cliaullé  pen- 
dant quelques  minutes  avec  de  l'acide  sulfurique  titré  normal  il 
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est  décomposé  en  donnant  le  monoéther  et  de  l'acide  isopyromn- 
cîque  libre  suivant  Téquation. 

/OH  /OH 

P0<  +  H20  =  PO^OH  +  C5H*03 . 

\(OC5H302)2  \OC5H302 

Ce  résultat  a  été  vérifié  par  titration. 

(K',683i  de  diéther  hydraté  ont  été  traités  par  10  ce.  d'acide 
sulfurique  à  0°',496  par  litre.  La  neutralisation  de  la  solution  a 
exigé  25**^,85  de  potasse  à  0"*,618  dont  14", 40  employés  à  neutra- 
liser Tacide  sulfurique.  Donc  10*=% 95  ont  été  employés  à  neutra- 
liser les  produits  d'hydrolyse. 

Calculé  pour  la  formule  de  réaction  10^^90. 

L'acide  isopyromucique  formé  a  été  isolé;  le  manque  de  matière 
ne  m'a  pas  permis  d'étudier  de  plus  près  la  réaction. 

En  résumé,  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Facidc 
isopyromucique,  montre  que  ce  composé  n'est  pas  un  acide 
véritable;  il  se  comporte  dans  ces  circonstances  comme  un  corps 
phénolique.  La  disparition  de  la  réaction  colorée  avec  le  perchlo- 
rure de  fer  dans  ces  dérivés  phosphoriques  montre  de  plus  que 
Toxhydryle  phénolique  ou  énolique  donnant  à  l'acide  isopyromu- 
cique son  caractère  acide  est  aussi  celui  qui  est  intéressé  dans 
cette  réaction  colorée. 

N*"  77.  —  Dérivés  acétylés  de  l'acide  isopyro- 
mucique: acétate,   benzoate,  pyromucate  d'isopyromucyli; 

par  H.  G.  CHA VANNE. 

Dans  le  but  de  vérifier  l'existence  de  la  fonction  phénolique  oi  ; 
énolique  de  Tacide  isopyromucique,  j'ai  étudié  l'action  des  chloru- 
res d'acides  organiques  sur  ce  composé.  J'ai  préparé  ainsi  l'acétate, , 
le  benzoate  et  le  pyromucate  d'isopyromucyle. 

Acétate  d'isopyromucyle  CH^COOCsHaO».  —  A  1  molécub; 
(112  grs)  d'acide  isopyromucique  pulvérisé,  et  placé  dans  un  balloij 
muni  d*un  réfrigérant  à  reflux,  on  ajoute  un  peu  plus  d'une  raolé 
cule  (80  grs)  de  chlorure  d'acétyle  et  on  chauffe  doucement  ai 
hain-mnrie;  l'action  commence  vers  40°;  elle  se  poursuit  trèsacth 
veinent  accompagniW^  d'un  dégagement  considérable  d'acide  chloP* 
hydrique.  Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  distille  sous  pressio*. 
réduite  le  li(juide  sirupeux  Jaunâtre  obttMju;  il  passe  complète* 
uKînt  à  152"*  sous  une  pression  de  20  mm.  —  sous  forme  d'tf 
licjuide  incolore  peu  mobile.  —  Par  refroidissement  ce  liquide  It 
concrète  en  gros  cristaux  qui  ne  fondent  ensuite  qu'à  28*. 
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On  obtient  ce  même  composé  en  traitant  Tisopyromucate  de 
^ium  en  suspension  dans  l'élher  anhydre  par  le  chlorure  d'acé- 
vie. 

Analyse,  —  La  matière  a  été  séchée  dans  le  vide  sec,  sur  de  la 
iiaux  vive;  Op-,1699  donnent;  0^,0620  H«0  el  0»%3405  C0«.  — 
K)il  en  centièmes,  calculé  pour  CH3.COOC5H30»;  H,  3,89; 
:, 54,54  trouvé;  H,  4,05;  C,  54,65. 

Cryoscopie,  —  La  détermination  cryoseopique  a  été  faite  dans 
acide  acétique. 

Matière U%U^1 

Acide  acétique 39»%  03 

Point  de  congél.  acide  pur 16^,500 

Point  de  congél.  acide  +  matière 15<*,620 

Abaissement 0<»,880 

Calculé.  Trouvé. 

M 154  164 

il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques,  mais  peu  solubie 
bs  Teau. 

n  oe  donne  plus  avec  le  perchlorure  de  fer,  qu'il  soit  en  solution 
^euse  ou  alcoolique  la  coloration  verte  caractéristique  de  Tacide 
sopyromucique. 

Use  comporte  comme  un  corps  neutre  dans  Taclion  des  alcalis  en 
pcésence  de  phtaléïne. 

Cet  acétate  d'isopyromucyle  présente  les  plus  grandes  analogies 
^ec  l'acétate  de  phényle. 

Il  peut  en  eflel  se  préparer  aussi  par  raction  do  l'anhydride  acé- 
^ue  sur  l'acide  isopyroiuuciquo,  mais  il  ne  se  forme  i)as  (junnd 
*  lente  rélhérifîcation  par  l'acide  acétique  en  présence  de  gaz 
4lorhydrique,  caractère  qui  le  rapproche  davantage?  de  l'acétate 
k phényle  que  des  acétates  alcooliques. 

H  est  très  facilement  saponiflable,  plus  facilement  que  l'acétate 
fc  phényle. 

Maintenu  quelque  temps  au  contact  de  Teau  il  subit  une  légère 
Composition  ;  la  solution  donne  alors  en  efîet  la  coloration  verte, 
•*ec  le  perchlorure  de  fer. 

Le  carbonate  de  soude  le  saponifie  lentement  à  froid,  j)lus  rapi- 
*njent  à  chaud  ;  Tacétate  de  phényle  est  au  contraire  stable  dans 
^conditions,  comme  j'ai  tenu  à  le  vérifier. 

L*acide  chlorhydrique  agit  de  la  même  façon. 
^  L'alcool  en  présence  d'acide  chlorhydrique  en  déplace  Tacide 
•^yromucique  et  forme  de  Tacétate  d'éthyle. 

«oc.  CBIM.,  3*  SKR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  -l^j 

L      . 
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L*nc(Hate  de  phényle,  dans  les  mêmes  cir(>onstances  donne 
phénol  et  de  Tacétate  d'éthylc. 

La  phényihydrazine  produit  un  déplacement  analogue  en  ( 
nant  de  Tacétylphénylhydrazine  et  de  l'acide  isopyromucic 
L*acétylphénylhydrazine  a  été  identifiée  par  son  point  de  fu: 
(130*)  et  son  dosage  d*azote. 

Analyse.  —  0«',1897  donnent  30^,8  d'azote  à  15*»  et  sous  759  n 
—  Soit  en  centièmes,  calculé  ;  Az,  18,66  —  trouvé  Az,  18,90. 

L'acétate  de  phényle  donne  de  même  du  phénol  et  de  l'acél 
phényihydrazine. 

Enfin  l'aniline  donne  avec  l'acétate  d'isopyromucyle  de  Tacé 
nilide  et  de  l'acide  isopyromucique  ;  l'acétate  de  phényle  soumi 
la  même  action  fournit  de  l'acétanilide  et  du  phénol. 

Benzoate  d isopyromucyle  CfiW.COO&WO^.  —  On  robtienl 
chauffant  vers  100**  l'acide  isopyromucique  (1  mol.)  avec  le  chlon 
de  benzoyle  (1  mol.).  La  réaction  est  plus  lente  qu'avec  le  chlon 
d'acétyle.  Le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  terminé,  on  lai: 
refroidir;  le  sirop  coloré  obtenu  se  prend  en  masse.  On  fait  ci 
talliser  dans  l'alcool  par  refroidissement. 

II  se  présente  alors  sous  forme  de  prismes  incolores  grou{>és 
faisceaux  et  fondant  à  85*'.  Ces  cristaux  peuvent  acquérir  ( 
dimensions  assez  considérables  pour  en  permettre  l'étude  crist 
lographique. 

11  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ut  l'éther,  très  soluble  di 
l'alcool  chaud,  peu  dans  ralcool  froid. 

Analyse,  —  0^%2424  donnent  0«',0878  H«0  et  0^,5936  C0«. 
Soit  en  centièmes,  calculé  pour  G^Hs . COOC»H»0«  :  H,  3,73; 
60,66  trouvé;  H,  4,02;  G,  66,78. 

Cryoscopie.  (Acide  acélicjue). 

Matière lt»'^  1834 

Acide  acétique 37»'',  75 

Point  (le  conj^él.  de  l'acide  pur lO^jbl 

Point  de  coiij^cl.  de  l'acide  -f-  matière ir>o,î)7 

Abaisseinenl ()*,54 

(Calculé.  Troufé. 

M -216  ^26 

Goiuine  raciHat(%  il  est  facilement  saponiflable  ;  cependant  le 
l)onate  de  soude  n'npl  (jue  lentom(»nt  à  chaud. 

L'alcool  ou  présence  de  gaz  chlorhydrique  en  déplace  Vm 
is<)pyromuci(iue  et  donne  du  benzoate  d'élhyle. 


'x*-"»*  rjf' 


S:     ... 


n    • 
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Lft  {l&AaydtydrÉimÉ  produit  un  déplacement  aoalogue  en  don- 
oant  de  la  benzoylphinylhydrazine  et  de  l'acide  ieopyromucique. 

Pfromaeëie  fiaop/romuejrle  G*IPO.GOO(?HH)*.  —  J'ai  pré- 
paré ce  dértTé  acylé  de  l'acide  isopyromucique  dans  le  but  de  sou- 
ligner la  diOérence  et  même  Topposition  des  fonctions  chimiques 
des  deux  isomères. 

La  réaction  est  plus  lente  encore  qu^avec  le  chlorure  de  ben- 
loyle.  Il  faut  maintenir  vers  150*  pendant  8  heures  molécules  égales 
fadde  isopyromudquei  et  de  chlorure  de  pyromucyle.  Il  se  forme 
an  sirop  fortement  coloré  ;  quand  le  dégagement  d'acide  chlorhy- 
diique  a  cessé»  on  laisse  refroidir,  on  dissout  dans  l'alcool  et  on 
pécipite  la  solution  alcoolique  par  l'eau. 

n  forme  des  aiguilles  très  fines  fondant  à  99*.  Il  est  insoluble 
dus  l'eau,  mais  soluble  dans  les  solvants  organiques. 

Amlfse.  —  0«',1798  donnent  0«',0575  HH)  et  O^'.SSSl  C0«.  — 
Soit  en  centièmes,   calculé  pour  C«H30G00G»HS0<  :  H,    2,91  ; 
C,S8,25  trouvé;  H,  8,55;  G,  58,4^ 
CrjoBeopie  (ac.  acétique). 

Matière 0»',  8880 

Acide  acétique d8«',66 

Point  de  congél.  de  Tacide  pur 16®,  495 

Point  de  congél.  de  Tacide  -|-  matière 16*,  08 

Abaissement 0*,415 

Calealé.  Tronré. 

M 206  215 

Comme  l'acétate,  il  est  saponifié  par  le  carbonate  de  soude. 
[L'aleool  saturé  de  gaz  chlorhydrique  et  la  phénylhydrazine  agis- 
rM  sur  lui  comme  sur  l'acétate  et  le  benzoate. 

L'action  des  chlorures  d'acides  organiques  sur  l'acide  isopyro- 
Meique  vient  donc  confirmer  l'existence  dans  l'acide  isopyromu- 
•qœ  d'une  fonction  ënolique  ou  phénolique. 

1*78.  —  Acide  bromo-iaopyromnciqne  ;  par  M.  G.  CHA VANNE. 

La  faible  teneur  en  hydrogène  de  l'acide  isopyromucique  rend 

Ms  probable,  l'existence  dans  ce  composé  de  liaisons  multiples. 

Soomis  i  l'action  du  brome,  l'acide  isopyromucique  va-t-il  se 

porter  comme  un  composé  de  la  série  grasse  en  donnant  des 

oduits  d'addition  bromes,  va-t-il  donner  plutôt  des  produits  de 

ibatitatûm  comme  un  corps  à  chaîne  fermée? 

Dana  toutes  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  je  n'ai  jamais  pu 
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isoler  de  produit  d'addition;  j*ai  obtenu  uniquement  un  d 
monosubstitué  C^H^BrO^. 

On  dissout  dans  Tacide  acétique  un  molécule  d*acide  iso] 
mucique  (112  gr.)  et  on  fait  tomber  rapidement  dans  cette  soli 
en  agitant,  le  brome  (2  atomes)  dilué  dans  son  poids  d'acide 
tique.  La  liqueur  s'échauffe  et  il  se  dégage  de  l'acide  broi 
drique.  L'addition  de  brome  terminée,  on  chauffe  quelques  mii 
sur  le  bain-marie  et  on  laisse  refroidir.  Il  se  sépare  une  abon( 
cristallisation  que  l'on  purifie  par  solution  dans  l'alcool   cl 

L'évaporation  des  eaux  mères  fournit  encore  une  petite  qua 
du  composé  formé. 

Purifié  par  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  chaut 
se  présente  sous  la  forme  de  faisceaux  d'aiguilles  jaunes  foD 
à  iTS"".  Il  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez 
lubie  dans  l'eau  chaude  d'où  il  cristallise  par  refroidissemei 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  à  froid,  facilement  à  chaud;  a 
soluble  dans  Téther. 

Analyse  (I)  0«',2638  donnent  0«',0406  H«0  et  0^,2992  C0«; 
0»',2811  donnent  0«%2110  AgBr  —  soit  en  centièmes,  calculé  j 
C»H3Br03  :  G,  81.40;  H,  1.57;  Br,  41.88  —  trouvé  :  C,  30 
H,  1.71;  Br,  41.92. 

Matière 1»%  1085 

Acide  îR'étiquc 398^',  70 

Abaissement  <hi  point  «le  t'ungc'îl O'^jôO 

Calculé  pour 
CMi'BrO'.  Trouve. 

M 1V)1  181 

Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  85  0/0  du  renden 
théorique  correspondant  à  l'équation  de  réaction 

C5H403  ^  np2  =  C^113I3p03  +  IlBr . 

Ce  dérivé  brome  monosubstitué  a  encore  des  propriétés  aci 
mais  plus  atténuées  que  c(»lles  de  l'acido  isopyromucique.  Il 
compose  encore  les  carbonates,  mais  avec  une  extrême  lenteu 
peut  encore  être  titré  par  la  potasse  en  présence  de  phtaléïne 
la  solution  du  sel  de  potassium  obtenue  on  peut  réprécipiter  l'a 
brome  par  addition  d'acide  chlorhydricjue.  La  solution  de 
de  potassium  précipite  les  sels  des  métaux  lourds.  Avec  V 
tate  d'argent  on  obtient  un  précipité  blanc  un  peu  plus  st 
qiHM'elui  obtenu  av(*c  l'acide  isopyromucique;  il  se  réduit  le 
ment  à  froid,  rapidement  à  la  temjuTalure  do  30**. 

L'acide  bromoisopyromucique  donne  encore  avec  le  perci 
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j  de  fer  la  coloration  verte  caractéristique  de  l'acide  isopyro- 
;ique.  U  semble  donc  posséder  encore  le  groupement  énolique 
*acide  isopyromucique,  les  propriétés  acides  de  ce  groupement 
nt  été  atténuées  par  la  substitution  du  brome  dans  la  molécule. 
&  me  suis  assuré  de  l'existence  de  ce  groupement  phénolique 
énolique,  en  faisant  agir  sur  l'acide  bromoisopyromucique  les 
)rures  d'acides  organiques.  J'ai  préparé  ainsi  l'acétate  et  le 
zoate  de  bromoisopyromucyle.  Ces  composés  n'ont  plus  de 
priétés  acides  et  ne  donnent  plus  avec  le  chlorure  ferrique  la 
^ration  verte  caractéristique. 

icétate    de  bromoisopyromucyle  C*H*BrO* .  COCH^ .   —   Le 
)rure  d'acétyle,  agit  moins  énergiquement  sur  l'acide  bromo- 
)yromucique  que  sur  l'acide  isopyromucique.  La  réaction  ne  se 
pas  à  la  température  d'ébullition  du  chlorure  ;  elle  se  fait  len- 
lent  avec  le  bromure  d*acétyle  bouillant.  11  est  préférable  de 
ufTer  au  bain-marie  en  tube  scellé  molécules  égales  de  chlo- 
e  d'acétyle  et  d'acide  bromoisopyromucique. 
/acétate  forme  des  feuillets  cristallins  peu  solublcs  dans  l'eaut 
^ solubles  dans  l'alcool;  ils  suintent  à  70®  et  fondent  à  76". 
[aalyse  (I)  0»',1828  donnent  0«f',(M08  H«0  et  0«%2419  C0« 
0^,1998  donnent  0»%1579  AgBr  —  soit  en  centièmes,  cal- 
?  pour  C7H50*Br  :  C,  36.05;  H,  2.14;    Br,  34.30  —  trouvé  : 
Îf5.09;  H,  2.44;  Br,  33.62. 

'enzoale  de  bromoisopyromucyle  C'H'BrO^ .  COC^H* .  On 
le  à  rébullition  le  chlorure  de  benzoyle  (1  mol.)  avec  1  mol. 
ide  bromo -isopyromucique,  au  réfrigérant  à  reflux.  Quand  le 
agement  d'acide  chlorhydriquc  a  cessé,  on  laisse  refroidir;  le 
u\(i  rouge  obtenu  se  prend  en  masse.  On  purifie  par  cristalli- 
sa dans  l'alcool  bouillant. 

Il  obtient  ainsi  dus  cristaux  très  bien  formés  pouvant  atteindre 
dimensions  assez  considérables,  fondant  à  123**.  Ils  sont  in- 
bles  dans  l'eau,  très  solubles  à  chaud  dans  Talcool,  peu  solu- 
•  à  froid. 

Dalyse  (I)  0»%2454  donnent  0ff%0569  H«0  et  0^',4S19  C0« 
0»',  2901  donnent  0«^' 1850  AgBr  —  soit  en  centièmes,  calculé 
rC«H'0*Br;  C,  48.81  ;  H,  2.37;  Br,  27.12  —  trouvé  :  G,  48; 
i.57;  Br,  27.13. 

ioD  de  la  pbénylbydrazine  et  de  rbydroxy lamine  sur  P acide 
isopyromucique  et  f  acide  bromoisopyromucique, 

ai  étudié  l'action  de  la  phéoylhydrazine  et  de  l'hydroxylamine 
les  acides   isopyromucique   et    bromoisopyromucique  pour 


lie  dans  l'eRu,  mais  lii  soliilioii  oblenue  rougit  rupidid 
le  décompose  comme  les  sets  atcalini'  de  l'acide  isopjrl 
il  peut  cependant  élre  titré  par  lu  potastie  <^n  pri^sence  àt 
léidû  comme  l'acide  isopyromucique  libre.  Ce  lilrage  cond 
formule  d'un  isopjromucate,  de  plitJnylhydrazine.  L'acide  c, 
drique  étendu  et  froid  en  régénère  immédiatement  l'acide 
roniiici<jue,  comme  il  le  régénère  de  In  solution  des  sels  a 

Aat)l}-se.  —  Ûf',a619  donnent  Ue'.1308  H*0  et  Û«',5801 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  le  sel;  C,  6U.00;  H.  5.41 
l'hjdrazone  :  C.  65.3i;  H,  i.95  —  trouvé  :  C.  60.40;  H.  5, 

HyJroxylaniiDe  et  acide  isopyromiicique.  —  Pour  ia 
composé  défini  il  Taul  employer  la  solution  d'hydroxylamini 
—  Un  obtient  ainsi  des  cristaux  extrêmement  soluble»  dar 
qui  constituent  un  sol  d'hydroxylamine. 

Pbényihydvazsue  et  acide  bioaio-isopyioniuviqae. — La 
bydrnzined  mol.)  en  solulion  élliérèe  ajoutée  à  une  sotutio 
rée  d'acide  lirocno-iâopyromucique  ;i  mol)  donne  un  préc 
ttnet!  paillettes  qui  essorées,  lavées  à  l'élher  Q'oid  et  séchées 
à  llï".  —  Elles  sont  très  peu  solubles  dans  l'eau,  très  soliibl 
l'alcool.  Assex  peu  solubles  dans  l'éthcr. 

Les  dosages  des  éléments,  montrent  que  ce  composa 
bremo-isopyromucate  de  phénylhydra/.iae. 

Awityse  (1)  0«%2«8g  donnent  0",  09«  H»0  ei  0",48! 
0«',2253  doonenl  18«,5  Az  à  ly  et  sous  162  mm.  (Ut)  ( 

.t  nrr  tR-19    A»nt>  saÎI   on  /<atiti&maii     nnloiilA  nnii>l. 
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vide  sec,  on  obtient  des  cristaux  qui  se  décomposent  sans  fondre  à 
107-108*  et  qui  ont  la  composition  et  les  propriétés  d'un  sel  d'hy- 
droxylamine. 

Analyse  (l)  0«',1957  donnent  0»'.0548  H«0  et  08',1937  C0«.  (II) 
Oif  ,8165  donnent  16«,8  d'azote  à  17*  et  sous  762  mm.  (III)  C»%1579 
donnent  0'',1315  AgBr  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  le  sel 
d'hydroxylamine  :  C,  26.78  ;  H,  2.68  ;  Az,  6.25  ;  Br,  35.71  —  trouvé  : 
C,  26.99;  H,  2.92;  Az,  6.15;  Br,  35.43. 

Ce  sel  est  assez  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  aqueuse  est  pré- 
cipitée par  l'acide  chlorhydrique  avec  mise  en  liberté  de  Tacide 
bromoisopyromucique. 

En  résumé,  dans  l'actioa  de  la  phénylhydrazine  et  de  l'hydroxyla- 
mine,  ni  l'acide  isopyromucique  ni  l'acide  bromo-isopyromucîque 
De  fonctionnent  avec  la  forme  cétonique  tautomère  CO-CH*,  mais 
toujours  comme  des  composés  à  fonction  énolique  C(OH)=CH. 

H*  79.  —  Nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide  olJ 
diphénylpyridine  carbonique;  par  H.  T.  KLOBB. 

J'ai  montré  dans  un  mémoire  antérieur  qu'en  traitant  l'éther 
diphénacylcyanacétique  [Nouvelles  synthèses  au  moyen  de  l'éther 
cyaoarétique  (Ann,  Cbim.  Phys.,  1896)]  par  la  |)Otasse  alcoolique 
i  froid  la  solution  absorbait  rapidement  l'oxygène  d(^  l'air  en  deve- 
nant bleu  foncé,  et  qu'en  acidiilant  quand  la  réaction  est  terminée 
00  obtenait  un  précipité  rouge  cinabre  répondant  à  la  formule 
C«»H<-Az03  {DulL  Soc.  Chini,,  1896,  p.  1008).  La  réaction  est 
tout  antre  si  Ton  chauffe  en  évitant  le  contact  de  Tair  ;  il  se  pro- 
«iuit  alors  un  acide  très  stable  que  j'ai  pu  identifier  avec  l'acide  aa' 
diphénylpyridine  carbonique  de  Paal  et  Strasser  (D.  ch.  G.,  1887, 
1.20,  p.  2756). 

On  fait  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  8  grammes  de  tliphé- 
Mcylcyanacétate  de  méthylc  ou  d'éthyle,  20  grammes  d'hydrate 
dépotasse  pur  et  5(X)  grammes  d'alcool  à  05°.  Pour  éviter  autant 
4Ue  possible  la  formation  du  corps  bleu  on  porte  à  l'avance  le  bain- 
niarieà  100*;  à  l'alcool  bouillant  on  ajoute  successivement  la  po- 
lisse et  l'éther  diphénacylcyanacéti(jue,  puis  ou  maintient  le  liquide 
fti  ébullition  soutenue  de  fa(;on  à  éviter  les  rentrées  d'air.  Le  li- 
quide d'abord  brun  violacé  se  décolore  graduellement,  et  le  plus 
souvent  après  i  heures  de  chauffe,  (juelquefois  moins  prend  une 
couleur  madère  qui  annonce  la  fin  de  rupératiou.  Ou  abandonne 
le  mélange  froid  à  lui-même  pendant  2i  heures,  ce  qui  facilite 
h  décoloration,  on  chasse  l'alcool  anunoniacal  par  distillation,  on 
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reprend  par  500  gr.  d'eau  et  on  laisse  déposer  encore  un  jour  ou 
deux;  il  se  sépare  une  substance  résineuse  impure.  On  filtre  la 
liqueur  alcaline  a  peine  colorée  ;  on  acidulé  par  Tacide  sulfurique, 
et  le  nouvel  acide  se  précipite  en  flocons  blancs  qu'on  lave  et  qu*on 
sèche  h  100^ 

On  peut  le  puritler  par  Talcool,  mais  il  vaut  mieux  prendre  le 
nitrobenzène;  après  deux  cristallisations  dans  ce  dissolvant,  on  ob- 
tient une  masse  compacte  d'aiguilles  blanches  qu*on  lave  a  l'alcool 
froid.  Le  rendement  après  ces  deux  traitements  par  C*H*AzO* 
est  de  2i  à  30  0/0  du  poids  de  Tother  diphénacylcyanacétique  em- 
ployé. Pour  Tanalyse  on  peut  faire  cristalliser  une  dernière  foi» 
par  l'alcool  ou  le  xylène;  de  ce  dernier  dissolvant  cependant,  Ta- 
cide  se  sépare  sous  forme  de  masse  feutrée  difficile  à  pulvériser. 

L'analyse  a  donné  en  centièmes  :  G,  78.76,  78.15  et  78.18; 
H,  5.00,  5.08  et 5.02  ;  Az,  5.23  et  5.27.  -  Théorie  pour  G>8H«»AzO*  : 
0,78.55;  H,  4.72;  Az,  5.0D. 

On  a  la  réaction  suivante  : 

c:qi5-C0-CH\      /CAz 

>C<  +3K011 

c6H5-co-(:h2/     \co2C21p 

=  >CH-G02K  +  AzIP  +  C03K2  +  G2H«0, 

GG1I5-CO-GH2/ 

(^L^st  d'abord  la  saponification  du  groupe  GAz  qui  a  lieu  exclusi- 
vement lorsqu'on  prend  la  potasse  aijueuse  {Ann.  Chim,  Ptàys., 
lac,  rit.).  Fuis  l'acide  diphénacylucéliqu'  naissant  réagit  sur  Tam- 
moniaque  et  donne 

Oll'i-CO-Cir-' 


>CH-G02H  +  AzI13 

cGH5.(:o-(:ii2/ 


(>ir> 


=     Az^— ---^C-CO-'Il  -1-  2 IPO  +  112, 

vc:-Cli'' 

Gunime  dans  la  réaction  directe  outre  Tammoniaque  alcoolique 
et  les  acides  (liplu'iiacylacéliqnt»  ou  diphénncvlmalonicpie  (l*aal  el 
Strasser,  loi\  cit.). 

L'a«'i<le  ax  dipiiénylpyridine  carbonique  fond  à  278**-27i)**  et  se 
:-ul)lime  sans  (Ij'coinpositioii;  Paal  donne  comme  point  de  fusion 
riT.V'.  Pres(iirinsoluble  dans  racétone,  le  chloroforme,  le  suUure 
tie  carbone,   il  est  excessivement  soluhle  dans  le  nitrobcn/ène 
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bouillant;  de  Tacide  acétique  pur  il  se  sépare  en  grains  cristallins. 
Les  sels  de  potasse  et  tle  soude  sont  précipités  de  leurs  solu- 
tions aqueuses  concentrées  par    Taddition  d*un    excès  d'alcali. 
Le  sel  de  potasse  est  très  soluble  et  s'isole  difncilement,  il  est  en 
lon'Tues  aiguilles.  Le  sel  de  soude,  obtenu  comme  le  procédoul  en 
saturant  d'acide  une  solution  concentrée  bouillante  de  carbonate, 
se  dé[>ose  en  lames  nacrées  à  contour  hexagonal.  ChaulYé  à  120°, 
ce  sel  de  soude  perd  3  molécules  1/2  d'eau  (trouvé,  17.2;  calculé, 
IT.Sj;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  comme  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  est  assez  stable;  on  précipite  par  AzO^Ag  la 
solution  du  sel  ammoniacal  et  on  lave  à  Teau  bouillante  ;  ni  la 
lumière  ni  une  température  de  100®  ne  produisent  d'altération. 

Pour  le  dosage  du  métal  dans  ce  sel  la  calcination  ne  réussit 
pas;  il  se  forme  un  carbure  très  dur  qui  résiste  à  Taclion  de  l'acide 
nitrique  aussi  bien  <]u'à  la  chaleur  rouge.  Il  laut  dissoudre  le  sel 
«ians  Tacide  nitrique  chaud;  on  étend  d*eau,  on  sépare  par  le  filtre 
laciiie  carbopyridique  insoluble  et  Ton  dose  l'argent  dans  la  solu- 
tion; on  a  obtenu  ainsi  Ag  0/0  27.72  (théorie  28.27). 

Si  l'on  observe  que  l'éther  diphénacylcy  an  acétique  est  très 
feile  à  préparer  avec  la  bromacétophénone  et  l'éther  cyanacé- 
tique  on  a  ainsi  un  moyen  très  rapide  d'obtenir  Tacide  diphényl- 
pyridiae  carbonique. 

I'  80.  —  Sur  les  urées  mixtes  de  la  pipôridine  et  des  aminés 
aromatiques  ;  par  H.  BOUCHETAL  de  la  ROCHE. 

J'ai  fait  réagir  les  aminés  aromatiques  sur  les  uréthanes  phéno- 

liques  de  la  pipéridine  dans  le  but  de  préparer  des  urées  mixtes 

de  la  pipéridine  et  des  aminés  en  question,  cela  d'après  la  réaction 

suivante  : 

yXzCHVO  /AzCSHio 

(:0<:  +  AzH2-li  =  CfiUHm  +  G0< 

\uc6H5  \azIï-u 

Cette  réaction  n'a  pas  lieu. 

En  elTet,  j'ai  chauffé  en  tube  scellé  les  uréthanes  phénylique  et 
osphthylique  de  la  pipéridine,  avec  de  l'aniline;  ce  n'est  (jue  vers 
^ûU*  que  l'attaque  a  eu  lieu  avec  destruction  de  la  molécule  et 
formation  de  C0«. 

Mai»  en  faisant  réagir  la  pipéridine  sur  les  urées,  j'ui  pu  préparer 
«Tecdes  rendements  de  90  0/0  diverses  urées  mixtes  du  hi  pipéri- 
<l»ne  et  des  aminés  correspondantes. 

Je  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire  suivant.  Ou  thaufle  en 
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tube  scellé  à  ITO""  pendant  deux  heures  une  molécule  d'urée  avec 
un  excès  de  pipéridine  (trois  à  quatre  molécules). 

On  reprend  le  contenu  du  tube  par  un  peu  d'alcool  à  95%  od 
neutralise  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  lyoate 
un  grand  excès  d'eau.  L'urée  se  dépose  en  petits  cristaux.  On 
filtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

Ces  urées  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  les  dissolvants  orga- 
niques que  les  urées  symétriques  correspondantes. 

L'acide  sulfuHque  concentré  les  décompose  avec  dégagemeai 
d'acide  carbonique. 

Les  alcalis,  potasse,  soude,  les  décomposent  en  régénérant  ui 
mélange  d'aminé  et  de  pipéridine. 

Urée  de  Paniline  et  de  la  pipéridine.  —  Cette  urée  a  déjà  et 
obtenue  en  faisant  réagir  la  pipéridine  sur  la  phénylcarbimide. 

On  la  prépare  en  portant  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascendar 
pendant  deux  heures,  Turée  de  l'aniline  en  présence  d'un  excès  d 
pipéridine.  Ce  sont  de  petits  cristaux  incolores  iusibles  à  16^' 
solubles  dans  l'alcool  à  QB"". 

Urée  de  Torthotoluidine  et  de  la  pipéridine.  —  Elle  a  été  obtenu 
en  chauflant  en  tube  scellé  l'urée  de  Torthotoluidine  en  présenc 
d^un  excès  de  pipéridine.  Ce  sont  de  petits  cristaux  incolores 
fusibles  à  113''  et  solubles  dans  l'alcool  faible,  très  solubles  dac 
l'alcool  à  95<*. 

Pour  la  formule  ^^<^'^^^uh^r\uz  ^^  «»  calculé  :  C,  71.53 

1  i 

H,  8.25  ;  Az,  12.84  —  trouvé  :  C,  70.60  ;  H,  8.27;  Az,  18.18. 

Urée  de  la  paratoiuidine  et  de  la  pipéridine.  —  Ce  sont  de  peli< 
cristaux  incolores  fusibles  à  iiS'*.  Ils  sont  solubles  dans  l'alco^ 
à  95«. 

Pour  la  formule  CO<^''u  rew*  PH»   ^^  ^  '  ^**^*^"^^»  ^^*  ^--^ 

—  trouvé,  Az,  12.36. 

Urée  de  la  pnnmitraniline  et  de  la  pipéridine,  —  Ce  sont  d 
p(îtits  cristaux  jaune  clair,  fusibles  à  157**.  Ils  sont  très  solubU 
dans  l'alcool  à  95**,  alors  que  l'urée  symétrique 

/AzH-C6Il*-Az02 

\AzlI-C6H4-Az02 
est  presque  insoluble. 

L'analyse  donne  16.55  d'Az.  La  formule  CO<^^u  peu*  Ax( 

1  4 

exige  16.86. 
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Cette  action  de  la  pipéridine  parait  avoir  lieu  non  seulement 
avec  les  urées  aromatiques,  mais  aussi  avec  les  ufées  de  la  série 
grasse  et  même  Turée  ordinaire. 

En  chauffant,  pendant  quatre  heures,  à  170"*  en  tube  scellé,  de 
Turée  avec  de  la  pipéridine,  j'ai  pu  déplacer  l'ammoniaque. 

Je  n*ai  pas  terminé  encore  l'étude  de  cette  réaction. 

Je  compte  faire  réagir  d'autres  bases,  telles  que  la  conicine,  la 
tetrahydroquinoléine,  de  façon  à  voir  si  la  réaction  est  générale  et 
s'applique  à  toutes  les  bases  secondaires. 

H"*  81.  —  Contribution  à  la  recherche  de  la  saccharine 

dans  les  bières,  vins,  etc.  ; 
par  HH.  C.  BOUCHER  et  F.  de  BOUNGNE. 

Le  procédé  habituellement  suivi  pour  la  recherche  de  la  saccha- 
rine dans  les  bières,  vins,  etc.,  consiste  à  traiter  directement  le 
liquide  acidulé  par  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  Le 
résidu  d'évaporation  de  ce  dissolvant  contient  la  saccharine.  Pour 
les  raisons  que  nous  citons  ci-dessous,  nous  proposons  la  modifi- 
cation suivante. 

La  bière  est  soumise  à  l'action  directe  d'une  solution  de  per- 
Biànganale  de  potasse  à  1/iOO  en  présence  de  quelques  gouttes 
(décide  sulfurique.  On  opère  de  préférence  à  froid  quand  on  ne 
soupçonne  que  des  traces  de  saccharine.  On  enlève  ensuite  l'excès 
<le  réactif  par  l'acide  sulfureux.  Il  ne  reste  plus  qu'à  extraire  la 
saccharine  par  Téther  seul. 

Avantages  de  ce  mode  opératoire  : 

1'  Destruction  du  tannin  et  de  Facida  salieylique  qui  gênent 
souvent  les  recherches.  Ceci  est  particulièrement  précieux  pour 
les  vins  qui  renferment  normalement  de  l'acide  salieylique;  d'autre 
pari  le  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  dissout  quoiqu'on  en 
^ise  une  certaine  quantité  de  tannin. 

î*  Destruction  des  matières  colorantes  et  extractives.  Le  résidu 
^'^vaj)oration  de  l'éther  est  doue  incolore  ou  à  peu  près  et  sou 
Çoùl  sucré,  très  net. 

^'  \^'émulsion  si  gênante  de  l'ancien  procédé  ne  se  produit  plus 
wèrne  pour  une  agitation  violente  avec  le  dissolvant. 

^^  Contact  plus  par  fait  du  dissolvant  et  extraction  plus  cowplfHe. 
D'autre  part  i'éther  dissout  mieux  du  reste  la  saccharine  que  ne  le 
faille  mélange  cité  plus  haut. 

^*  Rapidité  de  f  extraction  (1  heure  au  maximum). 
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Pour  le  vin  mieux  vaut  opérer  à  la  température  du  bain-mane. 
La  décoloration  totale  n*est  pas  ici  absolument  nécessaire. 

L'eau  de  brome  peut  remplacer  le  permanganate,  mais  moins 
avantageusement,  semble-t-il,  pour  le  vin.  Néanmoins  Tacide 
salicyiique  s'éliminerait  non  moins  aisémont  (précipitation  d'acide 
bromosalicylique). 

La  destruction  du  tannin  et  de  l'acide  salicyiique  a  été  rendue 
évidente  par  de  nombreux  essais,  tant  en  solution  aqueuse  que 
dans  la  bière  et  le  vin  mêmes.  Quant  à  la  saccharine  il  était  assez 
évident  à  priori  (pi'.elle  résisterait  à  l'action  du  permanganate.  Se 
préparation  (en  tant  que  sulfîmide  pur)  ne  repose-t-elle  pas  sui 
l'oxydation  pendant  plusieurs  heures  de  Torthotoluolsulfamidepa 
le  permanganate  (1)? 

Nous  avons  opéré  sur  1  milligr.  de  saccharine  à  des  dilution 
diverses  par  le  procédé  que  nous  soumettons  et  avons  toujour 
parfaitement  retrouvé  la  saccharine  malgré  une  ébuUition  d 
plusieurs  instants  en  présence  d'un  excès  de  permanganate.  No 
expériences  ont  i)orté  surtout  sur  du  faro  (bière  de  composition 
peu  près  constante  et  préalablement  analysée),  particulièremex 
sujet  h  ce  genre  de  falsification  lors  de  sa  «  préparation  ». 

Notons  que  la  réaction  de  Bornstein  (2)  (résorcine -j- ac.  sulfii 
rique)  qui  n'élait  plus  caractéristique  en  présence  des  matière 
extractives  du  houblon,  etc.,  comme  le  i)rouvèrent  Hooker,  H 
Haas,  et  surtout  J.  Wauters  (3)  trouve  sa  parfaite  application  icJ 
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Sur  la  chaleur  de  combustion  du  phosphore  et  sur  le 
anhydrides  phosphoriques  ;  H.  GIRAN  (C.  H.,  t.  136,  p.  55G 
2.3.1903).  —  Tar  combustion  du  phosphore  blanc  dans  la  boml 
r4dorini(''tri(iue,  raut(Mir  a  trouvé P^  sol.-)-  ()•**  —  P*0'*>sol.-f-869**\ 
La  chaleur  de  dissolulion  de  raiihydride  formé  est -j- îJI*'*',^ 
D'autre  part,  en  «lissolvaiil  dans  Teau  le.-^  trois  variétés  de  PH 
on   obtient   les   ehalrurs   de   dissolulion   suivantes  :  P*0*  cris 

:I)  Uemskn  u.  Fahluii:-.,  I).  rh.  (i.,  Is7l»,    .  12,  p.  461» 

(-*'  /rit,  tniiiL  Cil.,  IsttS,  I.  27,  p.  IGT). 

(.Il  liull.  Asstu\  hrhjo  (Uiiiti.^  li*  2,  juin  IH'JS. 
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-r40«^,79;  P«0»  amorphe ^-83"^8i;  P«0»  vitreux +29"»,09.  La 

combustioa  du  phosphore  blanc  donne  donc  surtout  du  P^O' 

amorphe. 
Kn  mesurant  les  quantités  de  chaleur  qui  se  dégagent  quand  on 

ajoute  des  quantités  croissantes  de  soude  à  des  dissolutions 
n»centes  d'acides  raéta  et  pyrophosphoriques  et  des  trois  anhy- 
>iridés  phosphoriques .  on  obtient  des  chiffres  dont  la  comparaison 
montre  que  les  dissolutions  récentes  de  ces  trois  anhydrides  con- 
tiennent à  peu  près  uni({uement  de  Tac.  métaphosphorique. 

Ces  nouveciux  résultats,  rapprochés  do  ceux  déjà  obtenus  (C  U.y 
1.135,  p.  1333)  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  formation  do 
l'aciîle  orthophosphorique,  on  trouve  pour  PO^IPcrist.  +  SOS^^'S^S, 
PourPO*H3  fondu -i-303'^*',3!2,  pour  PO^H»  dissous -fSOH'^'^oS. 
1^'auleur  se  sert  de  ces  chilïres  pour  rectifier  les  chaleurs  de 
ionuaiion  de  PO^H  et  P^O"H*  qu'il  avait  calculées  en  employant  la 
''Ijaleunle  formation  de  P0*1P  mesurée  par  Thomsen.  On  a  : 

I>2  4-  ():  +  n*  =  l»20iH»  i.Tisl.  +  530"», 01)  : 
fonrhi  +  5;î3''>',  1  ;  diss.  +  r>4:^^»,t):i  : 

P+03  +  II  =  l>031I  sol. +-226'^^», (il;  .liss.-{-23G''^37. 

H.    MAKgUIS. 

Sur  le  déplacement,  par  Teau,  de  Tacide  sulfariciue  des 
Usulfates  alcalins;  Albert  COLSON  (C,  /?.,  t.  136,  p.  366; 
^1903).  —  De  réludc  de  la  chaleur  do  dilution  drs  solutions  de 
uNiiriito-s  alcalins,  Tauteur  conclut  que  ct»s  solutions  sont  plus  ou 
j  '"'in^  ijissociées.  Uin*  solution  laitH'  av(?c  h'  Msullatc  cristallisé 
'  ^^*KH, donne,  an  point  de  vn<i  de  la  dilnlion,  l(^s  mrincs  résultats 
T"in  mélanj^e  SO*K*-|"S(J*H-  récent  on  ancien;  d'antre  part, 
'l'^arulon  refroidit  lentement  une  solution  de  bisullate  alcalin,  il 
^  fait  un  dépôt  de  sulfate  neutre.  L'auteur  conclut  à  la  possibilité 
<^'^xlraire  d'un  bisulfate,  par  simple  action  de  Teau,  nmt  partie  de 
'Vidi*  qu'd  renferme  et  d'utiliser  cet  acide  pour  des  opérations 
'D'iustrielles.  a.  MMtnris. 

Oécarburation  spontanée  des  aciers;  6.   BELLOC  \(:.  /)'., 
•1136,11.500;  23.2.1903).  —  Une  spirale  d'acier  dur  i^iacée  dans  le 
Vided'ime  trompe  de  Sprengel  et  chanîTée  l)rus(ïuenuînl  à  l'incan- 
descence «par  un  courant  éleclri(iue)  se  décarbm'e  et  donne  mi 
//létal  ^ris  terne,  mou  et  insensible  a  la  tn.'mpe.  11  n'en  est  plus  de 
même  si  Ton  commence  par  chaniïtn*  la  s|)irale  au  nju};e  naissant 
t/t'ndant  plusieurs  heures,  de  fa(;on  à  chasser  Us  ^^az  occlus,  puis 
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({u'ou  chaulTe  p*aduellement  jusqu'au  rouge  cerise  clair,  la  spirale 
se  brise  au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  forme  un  métal  brillant 
aigre  et  cassant;  il  y  a  surcarburation  à  cause  de  la  volatilisalion 
d'une  partie  du  fer.  La  décarburation  est  donc  liée  à  la  présence 
des  gaz  occlus.  r.  marquis. 

Oxydation  des  acétates  de  cobalt  et  de  manganèse  par  le 
chlore;  H.  COPAUX  (C.  /?.,  t.  136,  p.  873;  9.2.1903).  —  L'acélale 
de  cobalt  est  oxydé  par  le  chlore  en  sol.  dans  Tac.  ac^Hique  à 
5  0/0,  par  évaporation  on  obtient  un  sel  cristallisé  en  paillettes 
noires  dont  la  compositioa  s'accorde  avec  la  formule 

on  peut  l'obtenir  d'une  autre  façon,  en  faisant  cristalliser  dans 
l'acide  acéti(iuo,  avec  du  chlorure  de  cobalt,  le  produit  vert,  amor- 
phe, de  l'oxydation  électrolytique  de  l'acétate  cobalteux.  Ce  sel  est 
fort  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Tac.  acéticpie,  insol.  dans  Tacé- 
tone  et  l'éthtT;  ses  solutions  aqueuses  sont  vertf^s  et  pptent,  par 
AzO'Ag  et  AzO^Hg  les  chlorures  correspondants,  soumises  à  Tébul- 
lition,  elles  perdent  de  Tac.  acétique ,  deviennent  brunes  et  pptent 
par  SO*(AzH*)*.  L'auteur  considère  ce  corps  comme  un  acide 
faiblo,  on  peut  ajouter  à  sa  dissolution  froide  8  à  10  moléc.  d*nlcali 
sans  observer  de  j)plù. 

L'acétate  manganeux  est  oxydé  par  le  chlore  on  acétate  manga- 
nique.  r.  marquis. 

Sur  qualques  produits  de  la  réduction  des  sels  de  cuivre 
par  l'hydroxylamine ;  E.  PËCHARD  (C.  /?.,  t.  136,  p.  50S; 
23.2.1903).  —  Vue  dissolutijn  de  sulfate  ruivricjue  ammoniacal 
SO*Cu,  4  Azil',  <?st  dérolorét»  rapidement  à  S0°  par  le  sulfate  dhv- 
droxylamine,  il  se  dégage  en  mènie  temps  des  gaz  contenant 
08  0/0  d'Az  et  32  0/0  d'Az*().  La  ii^iueur  incolore  obtenue  peut 
servir  à  la  préparation  de  sois  cuivroux,  les  hydrticides,  par  exem- 
ple, en  pptent  les  sels  cuivn.'ux  correspondants.  ISacétato  cuivreux 
peut  otro  préparé  en  versant  gouttt»  à  goutte  jusqu'à  décoloraliou 
(lu  sidfato  d'hydroxylamino  dans  un  mélange  chaud  d'acétate  cui- 
vriquo  ammoniacal  ot  d'arélate  d'ammoniimi;  puis,  ajoutant  un 
fXfô^  il'aiMflo  acétique,  l'acétate  cuivroux  ((in^C()*)Cu*se  dépose  en 
liin's  ai^;.  hianchos.  SnIftUo  cuivreux  uniinoinaral  ^OH^ax^A  AzH^, 
<.)n  r.»lili«'iit  en  ajoutant  «lu  sullatf*  d'iiydroxylaminc  à  imo  di>solu- 
lion  amni'Hiiacakî  maiiilomio  à  «0"  «l'hydrocarbonalc  do  ouï\ro.  on 
procipili'  onsuito  lo  iicpudo  incolore,  rofroidi ,  par  l'alcuo!  ;  lo  >el 
oMj'uu  ost   blanc  cristallisé  on  laniollos  hexagonales,   il  s'oxyde 


\ 
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raindemeat  à  Tair  lorsqu'il  est  humide;  l'eau  ammoniacale  le 
dissout,  Teau  pure  le  décompose  partiellement  en  oxyde  cuivreux, 

sulfate  d'ammonium  et  ammoniaque.  r.  marquis. 

I 

Conditions  de  dosage  du  manganèse  en  liqueur  acide  par 
lesparsnlfates;  H.BAUBIGNT  (C.  /?.,  1. 136,  p.  449;  16.2.1903). 
—  Leman^nèse  est  pplé  de  ses  solutions,  à  Tétat  de  peroxyde, 
par  les  persulfates  alcalins;  cette  pption  a  lieu  encore  lorsque  la 
liqueur  est  acidifiée  par  SO^H*  ou  AzO'^H;  toutefois,  la  faculté  du 
manganèse  de  se  peroxyder  diminue  avec  la  richesse  de  la  solu- 
tion en  acide  libre,  mais  cette  atténuation  disparait  si  Ton  aug- 
mente progressivement  la  ({uantité  de  persulfatc.  L'emploi  de 
l'acide  sulfurique  est  préférable  à  celui  de  l'acide  nitrique,  la 
pption  du  manganèse  étant  non  seulement  plus  complète,  mais 
aussi  plus  rapide.  r.  marquis. 

Éthériflcation  de  la   mannite  par   Tacide  phosphoriqne  ; 
P.  CARRÉ  (C.  R.,  t.  136,  p.  306;  2.2.1903;.  —  ChaufTant  à  125« 
50  gr.  de  mannite  dissoute  dans  50  gr.  d*eau  avec  44  gr.  d'acide 
phosphorique  à  62  0/0  de  PO*Hî*,  on  constate  que,  au  bout  de 
vingt  heures,  Tacide  phosphorique  n'est  pas  encore  éthérifié  et 
fue,  cependant,  la  perte  d'eau  est  plus  considérable  que  la  quan- 
tité introduite,  ce  qui  indique  une  déshydratation  de  la  mannite. 
Continuant   à    chauiïer,   réthérification    se    fait   lentement;    au 
bout  de  soixante-dix  heures  il  s'est  formé  43.3  0/0  de  monoéthcr 
PO  OH  20R  et  6.6  0  0  de  diélher  PO^OH)(OR)«.  Le  monoéther 
a    été    isolé    à    l'état    de     sel   de    Bu    ayant    la    composition 
PO.O^Ba.OC^H'-^O^-f  H*0,    c'est    donc  un  éther    du   mannide 

r:«H*«0*.  R.  MARQUIS. 

Étude  de  raction  du  chlorure  de  sélényle  sur  la  mannite  ; 
C.  CHABRIÉ  et  A.  BOUCHONNE!  (C.  /?.,  t.  136,  p.  876  ;  9.2. 1903J. 
—  1  moléc.  de  mannite  est  chauiTée  à  120*»  avec  2  moléc.  de  chlo- 
rurf'  de  sélényle  en  tubes  scellés;  le  produit  de  la  réaction  est  une 
huile  jaune  sol.  dans  l'eau  et  l'alcool;  si  la  sol.  aqueuse  est  éva- 
porée, puis  le  résidu  chauffé  à  150°,  on  obtient  par  refroidissenuMil, 
«le  longues  aig.  du  composé  C*HH)"Se*.  Ce  corps  se  ramollit  vers 
SK)**  et  se  décompose  un  peu  avant  150**.  Sa  constitution  est  la 

suivante  : 

CllM'Jl—  CH-CH — CIl-ClP 

I  I       I  I 


O- 


K.   MAKQL'IS. 
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Action  de  Tacide  phosphorique  sur  Tèrythrite;  P.  CARIIÉ 
(C.  H.,  t  136,  p.  ioO;  1H.'2.1903).  —  Lorsqu'on  chauffe  des  quan- 
tités luiuiinoléculuirns  (racido  phosphorique  et  d*érythrite ,  on 
remarque  :  1"*  qu'il  y  a  départ  d'eau  avant  qu'il  n'y  ait  élhérifica- 
tion;  "À"  (]ue  la  vitesse  d'éthérification  est  beaucoup  plus  faible  que 
celle  i'orros))on(larit  aux  alcools  primaires.  En  suivant  la  marche 
de  l'éthérilicatiori  par  des  titrages  alcalimétri(pies,  on  constate  que 
tout  d'abord  un  seul  OH  de  PO*H'*  est  cthérifîé,  puis  qu'un 
deuxième  OH  entre  en  réaction  d'autant  plus  tôt  que  la  pression 
est  plus  faible ,  le  troisième  OH  ne  réagit  pas.  Après  cent  heures 
de  cliauiïe  à  lâo""  à  Tair  libre,  le  mélange  contient  44,4  0/0  de 
diéther  et  19,8  0/0  de  monoéther;  d'après  ces  chiiTres,  on  doit 
admettre  que,  lors  de  la  formation  du  diéther,  une  seule  molécule 
d'alcool  entre  on  jeu,  d'a])rès  ré(juation  suivante  : 

i»oqp-f  ouioo-Ji^3iR)-fP().oH.ony'H60. 

Le  monoéther  de  l'érylliran  a  [>u  être  obtenu  à  Tétai  de  sol  de 
baryum  :  POO'^BaOCMI'O^  +  IPO.  il  perd  1  moléc. H«Oà  140-150-. 

H.   MAHQUIS. 

Préparation  de  quelques  combinaisons  de  Tacide  aJ  mé- 
thyl-isopropyladipique ;  C.  MARTINE   ^C.  li.,  t.  136,  p.  458; 

Ifi/i.lUOJli.  —  Url/irr  fliinrfliyHijuc  bout  à  143-l.i4«  sous  22  mm., 
Vi'thrr  ili(''th}'li</fir  boni  «'i  1^8"  sous  10  mm.  I.e  r/z/orw/'e  se  pré- 
pare au  moyen  de  1MM^  il  est  liquide  ut  bout  ii  2i7-2iK'>  sous 
!?.")  imn.  en  st;  décoiupu-ant  un  jieu.  La  di.'nni'h-  crist.  dans  ralcool 
bouillaiil  ru  liiix.  lilaiii'lu'>  i.  ii  'jt\'l\  L.i  tHiuiiHdr  ne  s*ul»tient  pas 
en  ebiiulfcint  l'aeide  a  1^1.)'  avee  ini  excès  d'aniline;  on  la  prépare 
en  parlant  il;i  chlorure,  elle  crir-lallisr  en  aij^".  blaiiehes  pou  sol. 
dans  rélber  el  l'ali'uoi  1.  à  ïî.'îi".  La  ili-p-tuluiilf  crist.  en  Ihies  aig. 
leulréi'>  1.  à  ±J.\)".  n.  MAUi^ris. 


ÉTÉ  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Sainl-Albau 

liYON-Monplaiflir 
Adresse  lâôçrafilin|Uii  ;    AI^&HCHIMIE— LYON 


^ODUITS   CHIKICUES    PURS 

POUR   LABORATOIRES 
COSFH-Ô-XES    IDE    SOTJI3B 
EAUX   OXYGÉNÉES 
SILICATES    OE    SOUDE 


10  du  prix  courant  sur  demandE. 
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A-  wOLLOT,  muiniiBU  itniT  luuuniui 


■  rLC«Ul  COUDTl.  B41.AMES  *  PISEES  TRES  RAPIDES  ittirfUn  S.  C.  ».  i 
PEE   AâPIIIANrE^  *  FOULANTES,  POMPES  DE  OOMPRCaSION  1 


ON  SP^CIAth  PO(/R  I.A    CONSTAUCTtON    DE8  APPARBJL^ 


_..    FïLs   a  Successeur   G.  FONTAINE  | 

^AKIâ.  —  in.  IH  HT  10.  lUn  Ui>Mkiiit'n-(.n->-nt:Ht:n,  ht  3t,  Uvm  Vhasn 
>ui*  1884.  M.  fi.  roHTAIIE  a  joIntiM  Produits  «iilniiqu«s. 


F*  ""'  ' 


MASSON    ET    C>*,    ÉDITEURS 

'«.ciAKuii  nitULuia^N.  150,  noi;wv*iic>  siiXT-r.xiti(At\,  i<A(ii((fH 


Vient  de  paraitre  : 


r.K.s 


GISEMENTS   MINIERS 

STl^ATIGIUPHlE  -  CO.MPOSITHiN 


François  MIRON 


pdlt  IB*  Jp  l't'ùcycKffiirdtif  snk'OliSqM'  (fus  ,iiJ'yM>itnoire 
*  tr.  sa  \  CatUma* S  fr, 


cïti'»  lias  rtivi'i*  m 

imml  piJUSalSiH"  "      "'"' 
'  'iiivMtl"^  OU  IvitHita 

'.iiiliini*liiiiiA|uln4 

II'  llout    lia  t'tMilN 


■""-^'"'" 


Poai  tout  c*  qui  cooconto  la  iidutlon 
«  adiessvr  n  M.  BCUAL,  sect6Utr«  gtuoral.  4,  a«BDu«  de  raiisi 
Panr  tout  ce  qui  eit  rnlatil  aux  Qnancu 
■'•dreEter  a   M.   PETIT,  tnuoriar,  8.  ni«  FiifarL. 

T.A.BL: 


TABLE  ANALYTIQUE 

(•^tl  8'   airiM   <1S&8  1  1874' 

«I  4*  ehlmla  (ppllqu^n. 
wlTla   d*  U    ulila  nlithiilHilliiue   ilu  nui-ur» 

M,   ED.   WILLH 
1  Tol.  i>-8*  Is^lmt  ai  dmi  eoloogii.  .     XO  fï. 
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E.  ADNET,  Constructeur 
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VOVRMTCRES    POIR    mCROtiRimil 

SKUI.   UÏÏL'aSITAlHI':   Ul->i   MtCImsijni'iià  HK   /XiSS 


Enrt 


Catatuguex    iUusirf»     -    ntieHO»[    , 


ANClEMWt  M*ISOM  FONTAINE,  PFLLETIER  i  HOaiOUET.  UlUntV  D 

riiimi's.i  I       ItlIlAllLT,  22,  rue  de  11  Sorbûnoe,  fjriï 

""" "1    CHENAL,  OOOILHET  «l  C",  SncceseeurB 


PPlUUlUTh  LllIBlUtiKS 


;r,?T.L  POULENC     FR£R£ 

93.  m'»   ïniLtr-nii-TorLi 
PRODUITS     CHIMIQUES     PURS 


ET    HSCUBIICMU 
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L£  PnOCfS-VERBaL  DES  SÉANCES.  LES  MÉMOIRES 
pitùjun»  *  LÀ  iociiri 

'mmi  m  ukun  n  CRimii  fibi  it  ammi 


va.  a.  UBUi,  Vi'«t)r.u>,  t.  iiriui,,  b.  inantinii.  *.  nAt-tisn, 
«V.  IL  OUI.  >  <  -,  I.-  MIDVUCUT. 

r.   uartnc.   •  .   i>  ni-n 

ém  U  r«d»ciiMB  1   ■.  aiCMAU 

Tomn  XXK,  p.  417  i  4'VI 

Temo    XKX,   p.  117:1  *  "iD 

La  SmIltUa  ptnit  an  d<iiu  }ikruc*  :  HMiafrM  —  Tnvau*  4lriBg*n, 
un  d'iDuSo,  elawMan  at  ralltoa  tàptrimnot.  Il  aal 
lOtu  Iw  n«a^rii«  de  la  SoaiM*. 
«QfdrM   *  l*  litKiili   péuiMt  s'tbdunor  *<n  |iru 

I!   —  blparlAOUDU,  33  fr. —  UnMD  p»ilAle,  33  tr. 
iMaaaw  peaiiot  ëln  prfj  «<u  iiarMUX  ■(«  /i  .SœfdM,  8,  ra*  farëii. 

PAKiS 
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PARIS     1889    &     1800 
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Rue  Saint-Charles,  PARIS 
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PRODUITS  DE  CHIHIE  OR&AM 


USINES 

92,  Hue  SaiDl-Gharles  et  Quai   des  Hou 
(PARIS)    -    lISSY) 


(i. 


Lltétit  Ht*  CJWn  II»  TralvH  ta   Xtrrt  »  l't'téir  »r  l'Kyti^Ut  t. 
a  A  ia  fitiUé  en  HctiMrti  itr  furti 

mi,  muu.  au.  vhuuvm.  oumu».  ^ 


I  A.  Qc*et.  PiApmbMi  ul  praprl«U«  <ie  doui   I«lrulcaTlillamMii4l|i|i«iirlMi- 

4u  ■Vlbl*  if  Mdl*  m  llHAlulian.,. ,.,, 

v  Je  r«Tui,  lin  l«>rile  dt  narluina  oi  te*  owbuns  <l'l>y4m- 

I  •!  ia  Vam-l'el*,  t  )■  Mirilniiruv 

1.  ,io  \ttioa  daca  lai  e>t  it  l«  •ntm»  Bonlea  t  Lucaou,  k 

b<  "  <liBt  l'f4u   tuIrUTfUHK  •!■?  Iti  arotH  ol  dm»  lu  UymM  d> 

iiri).  Sbt  tue  noiiTHin  pr*fanilan  d» l'dyiTrm  <)•  ulipiam  S^IP. 

^].  rr«|i»ntlnn  al  ftnftituu  dit  hj^rura*  ila  taHldwni  dt  >If  rtaimi^ ... 

■rC-  Aor  U  D>ni-cDndiioflillli«  4>*i'.lr)4aii  iM  lijiitrutvs  (DôbUUqun. <■  ..   . 

It  et  lé  ailaltii»)*<rn  dw  l'ialdo  MrlMliilinil  »v*f.  l'iiyilnirg  ilf>|ixitii0lN>n. 

-      ■  '      -        -      -Or.  l  tt  ■         ■     ■ 


Il  M  J,  Brra-   H"t  <tt>*t1«««  MBililcuiMniii  itu  flodr  Clinliln  h 


1  Iwnpiir^luTa  il» 

-  «Ï-.9,  du 


rv«u,  kar  b  Mlldlflciliau  do  Dw  t<C<Nn  I*  «Ma; 

■I  in  rbplnt»M  IHtildt... 

•t  p.  Titoin.  -Sut  ■•  prdpâruUu  4a  eklatnra  p1itffitilM-tot[Mn)xiftl>-  --. 

1],  fti'  <■■•  pi*p»mbiU  du  lulfnr*  da  ilu  <n  ds  «olrn»  de  MdiBinm  tmul- 


i>ei  uikanix*  viiançai*. 

la  ■■  4*  r^Dld*  p*niUhoi}lrai 


ET  O*.  Énmun&.  190,  BO[i.evAiu>  Saint- GBnMAin,  Paius  {&*) 


Viant  de  paraîtra  : 


[ISE  EN  VALEUR 


;tes  minéraux 


iU.   eox.oi»£E:if 


■  tf.eu    )    i;ar1(nii6. S  fr. 
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sm^aiiHi.*  iD.).  9»  un  luiurc  ilaubl*  d'trgtiit .^. ...... 
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Hasbhiub  Iht.  3iirl>  UXxInréB.. -.r.,'..-..  ^..-MHÊ 
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ION  KT  t>,  ÉoiTBtns,    120,   houlkvahi»   SAti»r-GwiKJiii«.   Pji 
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J        ESSAI  DES  METAUX 
■machines  et  appar 

Chsr  d-B«nd>an  J'AnlIUrin. 
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Drncbé S  fr.  SO   |   CuUuiot.. 
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EHRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     VENDREDI     24     AVRIL    1903. 

Présidence  de  M.  Auoer,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Lacour*  60,  rue  Ampère  ; 

M.  Dubreuil,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  179,  rue 

»a; 

PosTERNAK,  6,  rue  Marguerin. 

it  nommés  membres  non  résidents  : 

Georget  (Ernest),  pharmacien  de  1*^  classe,  180,  rue  de 

[m.  Laloue  (G.),  chimiste  à  Tusine  Heure-Bertrand  fils,  à  Grasse 
•Maritimes). 

mi  proposés  pour  être  membres  résidents  : 
[M.  Barillet  <C.  L.),  89,  rue  deTurbigo,  présenté  par  MM.  Lauth 

DLTOIfT  ; 

IL    Sassu  V.   Mateiu,  21,   rue  du  Soniineranl,    présente   par 
.  AuGBR  et  Chabrié  ; 

L   BoURiON,  agrégé  des  sciences  physiques,  préparateur  à  la 
mne,  présenté  par  MM.  Matk^non  et  Houveaui.t. 
■  Jf.  Panisset,  répétiteur  de  chimie  à  TEcole  vétérinaire  d'Alfort, 
hnésenté  par  MM.  Auger  et  Adam. 

'  Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

IL  IIeivtrel  (R.  C),  soldat  au  fort  des  Monts-Boncon,  à  Besançon, 
é  par  MH.  Haller  et  Behal  ; 

t.«  S*  séR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mémoires.  âl 


1 


«uiXbun  ds  la  société  chimiousoe  paris; 

La  Socîélù  a  reçu  pour  lu  bibliothèiitie  : 
Le  46°  fascicule  du  supplément  du  Dictionnaire  do  chimie  p 
ul  H[ipliquéc  de  Ad.  WurU  ; 
La  lievue  générale  do  chimie  pare  et  appliquée,  de  Jauberl 
Les  Annales  de  la  brassurie  et  de  la  distillerie,  de  M.  Fernba 
La  Herae  mêdlco-pharmaceiiliqae,  de  Pierre  Aliéry; 

M.  le  Président  annonce  qu'il  a  reçu  de  la  Société  trençstep 
physique,  par  l'intermédiaire  de  son  secrétaire  général,  M. 
hain,  la  note  suivante  :  M.  le  D'  Uuébhard,  agrégé  de  phj'aîque 
facultés  de  médecine,  met  à  la  disposition  de  la  Société  franrrais 
physique  un  don  annuel  de  300  Ir.  destiné  à  encourager 
recherches  d'ordre  physique,  chimique  ou  mathématique,  pow 
se  rattacher  à  ses  anciens  travaux  sur  la  figuration  électi-ochîmi 
des  systèmes  équipotentiels. 

Ces  fonds  qui  pourront  être  accumulés  ou  Iraclionnés,  sei 
attribués  chaque  année,  s'il  y  a  lien,  parle  conseil  de  la  socîé 
l'auteur  ou  aux  auteurs  d'un  travail  terminé  ou  eo  cours  d'exi 

tiOD. 

M.  Paul  Thibault  a  envoyé  une  note  sur  l'acide  bismutho 
lique. 

M.  Léo  ViONON  a  envoyé  une  note  sur  l'inlluenco  du  cuivre 
l'argenture  du  verre. 

M.  Pozzi-RsGOT  a  envoyé  une  noie  intitulée:  «  Recherche  si 
accidents  du  collage  dans  l'Industrie  du  papier  >. 

M.  ToHHASi  a  envoyé  une  note  sur  la  réduction  électrolyti(|i 

chlorate  de  potassium. 

M.  Vkzks  a  envoyé  une  note  sur  l'application  de  la  règl« 
phases  à  l'étude  de  la  distillation  de  la  gemme. 

M.  L.  Maiu,ahii  communique  une  série  de  recherches  m 
façon  dont  se  produit  l'oxydation  de  l'indoxyle  mis  en  lil 
lorsqu'on  traite  l'urine  par  les  acidas  forts.  Le  produit  de  l'ox 
tionesld'fiborilun  corps  bleu  spécial,  rAemi'/nrf/jof/w*'  C'H'^A 
qui  se  Iranslorme  ensuite  en  indiriibtne  C**H**Az*0*  si  lo  n 
reste  acide,  ou  t-n  indîgolim;  C^'H^Az'O*  si  on  alcalinise.  Si  I' 
dation  est  lento,  la  pha.se  bleue  hémtiudigoline  peut  n'él 
apparente,  et  on  obtient  directement  la  couleur  rouge.  Lm 
res  étrangères  de  l'uiine,  ijarticuliéreinonl  les  couleur»  jniui 
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orangées,  entravent  l'oxydation  de  Tindoxyle.  L'interprétation  de 
ces  faits  conduit  à  des  considérations  théoriques  nouvelles  sur  la 
constitution  des  couleurs  indigotiques. 

M.  BouDOUARD  a  étudié  les  alliages  de  cuivre  et  de  magnésium. 
Les  données  fournies  par  l'examen  de  la  courbe  de  fusibilité,  par 
h  métallographie  microscopique  et  par  l'analyse  chimique  condui- 
sent à  affirmer  l'existence  de  trois  combinaisons  définies  formées 
par  le  cuivre  et  le  magnésium  :  Cu^Mg,  CuMg  et  CuMg*. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


SBANd  DU  20  NOVEMBRE  1902. 

Présidence  de  M.  Kolb,  président, 

M.  Lemoult,  secrétaire  de  la  section,  propose,  en  exécution  d'une 

décision  prise  au  cours  de  la  séance  du  19  juin  1902,  de  faire  con- 

■aitre  l'existence  de  la  section  de  Lille  et  de  ses  travaux  aux  diffé 

'    rentes  personnes  que  cela  peut  intéresser  afin  de  les  décider  à 

[    prendre  part  à  ses  réunions  et  à  faire  ])artie  de  la  Société  chimique 

[    de  Paris.  Il  est  décidé  (jue  le  secrétaire  rédij^^era  une  lettre  dans  ce 

sens,  qui  sera  envoyée  aux  intéressés  après  approbation  de  M.  le 

Président,  et  il  est  décidé,  en  outre,  (|ue  les  membres  actuels 

seront  invités  à  indiquer  les  personnes  à  qui  il  serait  bon  d'envoyer 

cette  lettre. 


SÉANCE   DU   22   JANVIER    1903. 

Présidence  de  M.  Kolb,  président, 

Prér^entalion  de  membres  nouveaux. 

M.  RoBYN,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  pré- 
-  feoté  par  M.  Fosse  et  M.  Lemoult. 

11.  Cartel,  élève  au  laboratoire  de  chimie  {^^énérale,  présenté 
M.  Buisine  et  M.  Lemoult. 


«.    •    1- 
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M.  VorruRiBz,  ancien  étudiant,  soldat  au  régiuient  d'iniknUmi 
Toul,  présenté  par  M.  Buisine  et  M.  Lemoult. 

Le  Secrétaire  propose  que  les  personnes  étrangères  à  la  Société, 
chimique  de  Paris  et  qui  pourraient  être,  occasionneliement,  inté*j 
ressées  par  l'une  des  communications  portées  à  l'ordre  du  jour, 
soient  autorisées  à  assister,  à  titre  exceptionnel,  aux  séancsesdé 
la  section  ;  il  est  bien  entendu  que  le  bénéfice  de  cette  autorisatioB 
ne  pourrait  être  que  tout  à  fait  exceptionnel  et  que  les  bénéficiaim 
devront  être  présentés  par  deux  membres  au  moins  de  la  sedk». 
Sous  ces  réserves,  la  proposition,  mise  aux  voix,  est  adoptée! 
Tunanimité. 

En  exécution  de  la  résolution  prise  à  la  séance  du  19  juin  IflOI». 
lecture  est  donnée  de  la  lettre  que  le  secrétaire  propose  d*envo}flr 
à  toutes  les  personnes  qui  paraissent  susceptibles  de  s*intére8Hr| 
aux  travaux  de  la  section  et  de  faire  partie  de  la  Société  chimii|*^ 
de  Paris. 

Le  texte  de  cette  lettre  est  adopté  et  sera  envoyé  aux  inl 
avec  un  exemplaire  des  statuts  de  la  Société  et  le  relevé  des 
munications  faites  à  la  section  de  Lille  depuis  sa  fondation. 

M..  Lbnoble  demande  la  parole  pour  savoir  s*il  lui  serait 
d'émettre  un  vœu  relativement  à  la  table  alphabétique  qui  m 
pagne  chacun  des  fascicules  dont  Tensemble  constitue  le  BalletiÊ^ 
de  la  Société;  ces  fascicules  portent  une  table  alphabétique  ptfj 
noms  d'auteurs  ;  M.  Lenoble  désirerait  que  la  table  fut  dressée  ft^ 


ordre  alphabéticiue  des  travaux.  M.  le  Président  fait  remai 
([u*il  y  aurait  à  cela  grand  avantage,  mais  que  ce  n'est  peut 
pas  toujours  facile  do  choisir  dans  un  titre  le  mot  principal 
servira  à  établir  la  classification  alphabétique  du  travail  correi 
(lant.  M.  Lenoble  fait  remarquer  que,  si  peu  facile  que  soit 
tiichc,  il  faut  tout  de  mémo  qu'elle  soit  faite  puisqu'on  publie  dflt] 
temps  à  autre  des  tables  générales  à  double  entrée  :  ordre  alpba-' 
boli({uo  dos  noms  d'auleurs  et  ordre  alphabétique  des  sujets  traités. 

La  proposition  de  M.  Lenoble  est  adoptée  à  l'unanimité  et  la 
vœu  sera  transmis,  pour  examen,  au  secrétariat  général  de  il 
Société,  à  Paris. 

I/ordre  du  jour  appelle  une  communication  de  M.  Fosse  sur  ktj 
dérivés  du  Pyrane, 

M.  K.  Fosse  rappelle  en  cpielqucs  mots  la  préparation  de  00 
composés  et,  en  parliculier,  la  méthode  qui  consiste  i  traiter  pi 
exemple  :  le  ^-naphtol  en  solution  acétique  par  le  trioxymétliyUâl 
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puis  i  traiter  cette  solution  par  un  courant  de  HCi  gazeux  agissant 
comnie  déshydratant;  on  obtient  ainsi  le  dinaphtopyrane. 


CH^ 


ou        C>OH«<r        ScïOH« 


'<o> 


foe  l*on  peut  considérer  comme  dérivé  d*un  noyau  spécial  pyra- 
lique 


U  rappelle,  en  outre,  leurs  principales  propriétés,  et  montre,  à 
Faide  de  quelques  expériences,  que  les  sels  de  pyryloxonium, 
iqirésentés  par  MM.  Hallcr  et  Fosse  à  Taide  de  la  formule  sui- 
vante : 

CH 


(X=C1  p.  ex.) 


0-X 


ODt  des  propriétés  oxydantes;  mais  ce  ne  sont  pas  les  seuls  déri- 
Tés  oxydants  de  cette  série. 

Par  exemple  :  le  dinaphlopyranol  C«oH«<^"^"'>C»oH«  ma- 

aifeate,  en  solution  dans  les  acides  organiques,  im  pouvoir  oxydant 
eonsîdérable  ;  dans  l'acide  acétique  p.  ex.  :  il  oxyde  HI  d'après  la 
réaction. 

,CH(OH)> 


2C»0H« 


/ 


GH^  GH 

^  0  /  \  0  / 

/!\ 
p 

ui  engendre  une  molécule  de  dinaphtopyrane  et  une  molécule 
le  Iriodure  de  dinaphtopyryloxonium ,  c'est-à-dire  qu'une  mole- 
nile  est  transformée  en  icdure^  tandis  que  Tautre  est  réduite. 
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Ce  même  dinaphtopyranol  transforme  le   diphénopyranol 
diphénopyrone 


CioH« 


XH(0H; 


GH(OHjv 
CiOHC  _|-  G6H*<f  \C«H* 


GO  GH^ 

=  G«H*/      \g«H*  +  CioHô/       \gioh«  +  HK). 
\0  -^  \  0  ^ 

De  même,  l'alcool  est  transformé  en  aldéhyde  comme  le  moi 
Fauteur  en  faisant  circuler  une  préparation  (solut.  alcoolique 
dinaphtopyranol)  qui  dégage  fortement  Todeur  d*acétaldéhyde 

Ce  même  dinaphtopyranol  est  réduit  rapidement  par  le  Zii 
sol.  acétique;  il  est  transformé  en  bisdinaphtopyrane 


[/GïOHV    -12 
GH<  >0      . 


Le  pyrogallol  décolore  la  solut.  acétique  rouge  de  dînapht 

ranol;  ce  même  corps  déplace  Tiode  des  iodures  alcalins; 

comporte  en  solution  acétique  comme  un  hydrate  de  peroxyc 

formule 

GH 


\/ 


\/ 


O-OH 

il  est  vraisemblable  que  Tacide  acétique  exerce  sur  ce  pyrano 
action  analogue  à  celle  des  hydracides,  en  donnant  des  com 
pou  stables  de  formules  analogues,  comme  par  exemple  : 


en 


GH 


\/ 


/\ 


/ 


\/ 


/\ 


\/ 


0 

I 


x^ 


O 

I 
O-CO-GHî 


SÉANCE  DU  12  FÉVRIKH  1903. 

Présidence  de  M.  Buisink,  vice-président. 

Le  Secrétaire  rend  compte  de  la  domarche  qu'il  a  faite  ai 
de  M.  le  Secrétaire  général  de  la  Société,  à  Paris,  pour  lui  demi 
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!  faire  imprimer,  aux  frais  de  la  Société ,  la  lettre  de  propagande 

li  a  été  acceptée  par  la  section ,  ou  pour  Tautoriser  à  la  faire 

iprimer  à  Lille  aux  frais  de  la  Société  chimique. 

L'ordre  du  jour  appelle  une  communication  de  M.  Buisine  sur 

ction  de  la  potasse  sur  la  glycérine. 

Dumas  a  montré  que  la  potasse,  ou  plutôt  la  chaux  potassée 

issait  à  une  douce  chaleur  sur  la  glycérine,  en  donnant  de 

cétate  et  du  formiate  de  potassium ,  de  Teau  et  de  l'hydrogène. 

U.  Buisine  a  repris  l'étude  de  cette  réaction  dans  des  conditions 
température  parfaitement  déterminées  en  recueillant,  mesu* 
it  et  analysant  le  gaz  H*  formé  ;  il  se  sert  pour  cela  de  Tappareil 
il  a  imaginé  et  décrit  à  propos  de  l'analyse  des  cires  (Dict.  de 
ùrtz,  2*  supp.,  article  :  Cire,  Dosage). 

[1  chauffe  un  mélange  de  glycérine,  de  potasse  et  de  chaux 
tassée  placée  dans  le  ballon  de  cet  appareil  mis  en  communica- 
n  avec  le  réservoir  à  gaz,  et  peut,  à  Taide  du  mercure  que  con- 
Qt  la  marmite,  obtenir  des  températures  fixes  entre  lOO*  et 

^  volume  de  Thydrogène  varie  considérablement  avec  la  tem- 
*ature  à  laquelle  on  porte  le  mélange. 

A  2-20»  i  gr.  de  glycérine  donne  480<^  d^H^  à  0<>  et  760  mm. 
A  250>  —  600  — 

A  :i20o  —  710  — 

Ai  première  phase  correspond  à  la  réaction  de  Dumas ,  qui  cor- 
pond  théoriquement  à  483",  5  d'hydr.  à  0**  ot  760  mm.  par 
mme  de  glycérine. 

^  seconde  phase,  assez  difficile  à  séparer  en  pratique  de  la 
mière,  correspond,  à  réquation. 

C^HH)h  +  iKOH  -.  •2(GH3-C02K)  -f  G02K-C02K  +  2H20  +  10 H, 

conduit  théoriquement  à  un  dégagement  de  803*'*',  4. 
.'ne  vérification  de  celte  équation  est  donnée  par  la  remarque 
e  par  M.  Buisine,  de  la  décomposition  dans  les  conditions  où 
opère,  du  formiate  de  K  formé  primitivement,  cette  déconiposi- 
1  se  fait  diaprés 

2(CH02K)  =  C20*K2  +  H2, 

ïorrespond  à  un  dégagement  de  132  ce.  d'hydrogène  par  gramme 
tbriniate. 
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Enfin,  à  880^  se  produit  la  troisième  phase  «  très 
séparée  des  deux'  premières  et  dans  laquelle  la 
décompose  en  donnant 

2(G3H«0»)  +  6K0H  =  2(CH3-CO«K)  +  ^(KfiK?  +  ÎH^O  +  «H, 

soit  théoriquement  725"»,  6  d'hydrogène. 

Ceci  provient  de  la  décomposition  à  cette  température  de  r< 

late  primitivement  formé  aux  dépens  du  formiate,  qui  proi 

lui-même  de  la  glycérine  ;  cette  décomposition  a  lieu  d*aprës  IV 

tion 

G20*K»  +  2K0H  =  2C03K»  +  H^, 

avec  120^,  5  d'hydr.  pour  1  gr.  d*oxalate  neutre  de  K. 

Cette  décomposition  de  Toxalate  a  d'ailleurs  été  observée 
M.  Buisine  à  l'aide  de  ce  même  appareil  et  correspond  è 
équation. 

En  résumé,  on  obtient,  dans  la  réaction  de  la  glycérine  et  dll 
chaux  potassée  trois  réactions  différentes  suivant  qu'on 
220,  250  ou  82&>. 

Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  l'hydrogène  pur,  dont  le  vdi 
varie  notablement  d'une  réaction  à  la  suivante.  L'acétate, 
final  de  l'action  (avec  le  carbonate),  n'est  décomposé  qu*à 
température  beaucoup  plus  élevée. 

M.  Buisine  propose  d'employer  cette  méthode  au  dosage 
glycérines  comme  il  le  fait  couramment,  et  il  fait  remarquer 
cette  méthode,  si  facile  à  mettre  en  œuvre,  est,*  en  outre,  d'M^ 
sensibilité  extrême,  puisque  1  milligr.  de  glycérine  en  plus  M 
moins  donne  une  variation  de  0^^,7  dans  le  volume  du  gax. 
méthode  parait  donc  supérieure  à  celles  qui  ont  été  propoiéH: 
jusqu'ici  pour  le  dosage  des  glycérines. 
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N""  82.  —  Sur  l'état  du  sulfate  de  soude  en  dissolntioii  ; 
par  MM.  C.  MARIE  et  R.  MARQUIS. 

Quel  est  l'état  d'un  sel  hydraté  dissous?  Ses  molécules  8OQl-dl0^ 
conservées  intactes:  les  liens  qui  maintiennent  les  mol6calMd*4 
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islallisation,  subsistent-ils  ou  bien  sont-ils  rompus  et  n*y  a-t-il 
aucun  rapport  entre  la  molécule  cristalline  hydratée  et  la 
;ule  anhydre  dissoute?  Â  cette  question»  dès  1857^  Lôwel 
.  Cbim,  Pbys,^  3*  sem.,  t.  49,  p.  56),  dans  son  travail  clas- 

sur  le  sulfate  de  soude  et  ses  hydrates,  répondait  en  adop- 
a  deuxième  manière  dé  voir  que  :  Dans  tontes  les  dissolutions, 
ne  riches  qu'elles  soient,  qui  ne  sont  pas  en  contact  avec  un 
:  de  cristaux  à  lOHO  ou  7 HO,  les  molécules  salines  dissoutes 
ttt  à  rétat  de  sel  anhydre,  malgré  les  variations  de  la  tem^ 
ure.  Ces  idées  ne  furent  sans  doute  pas  remarquées  car  en 
M.  Demarçay  (C.  /?.,  1. 116,  p.  1860)  considérant  les  solubilités 
ses  d'un  sel  susceptible  de  plusieurs  degrés  d'hydratation, 
le  le  sulfate  de  thorium,  les  attribuait  à  la  présence  dans  la 
bn  de  ces  différents  hydrates. 

puis,  M.  Le  Chatelier  (Recherches  sur  les  équilibres  cbi- 
es,  I8889  p.  136)  mettant  à  part  les  corps  comme  ZnCl*, 
,  etc.,  pour  lesquels  la  chaleur  de  dissolution  excessive  auto- 
i  supposer  une  combinaison  entre  Teau  et  le  corps  dissous, 
ut  en  disant  :  Dans  la  majeure  partie  des  cas,  au  contraire, 
els  dissous  sont  vi'aisemblablement  à  rétat  anhydre  et 
ackuis  Roozeboom  (/?.  tr.  ch,  P.-^B.,  1889,  t.  8,  n*  1),  résu- 
ies opinions  antérieures,  donne  à  la  sienne  la  forme  suivante  : 

constitution  du  sel  dissous  diffère  de  celle  du  sel  anhydre 

bien  que  de  tous  les  hydrates  qui  peuvent  s*y  former  à 
lempérature  quelconque,  et  la  quantité  do  Peau  est  occupée 
p  sel  d'une  manière  ou  d'autre.  On  voit  que  c*est  l'opinion 
)wel  qui  réapparaît,  mais  avec  une  forme  modérée,  mettant  en 
iDce  tout  ce  que  la  question  renferme  encore  d'inconnu  ; 
idant  sous  cette  forme  même,  elle  a  pour  conséquence  immé- 

la  continuité  dans  les  propriétés  de  la  dissolution  et  elle 
que  les  insuccès  de  M.  Ostwald  qui,  en  1875,  chercha  en  vain 
oyen  d'un  dilatomètre  très  sensible,  à  découvrir  une  variation 
]ue  dans  la  dilatation  d'une  solution  de  SO^Na*  vers  la  tern- 
aire de  80*. 
plicitement,  l'hypothèse  actuelle  de  la  dissociation  électroly- 

précise  encore  plus  l'état  du  sel  dans  la  dissolution,  puisque 
iQS,  dont  elle  suppose  l'existence,  sont  indépendants  vis-à-vis 
molécules  d'eau  de  la  dissolution.  Contre  cette  tendance 
VYrouhofî  (Bull,  Soc.  chim,,  1901,  p.  107)  s'était  élevé  en 
ant  de  la  dissolution  une  définition  qui  suppose  seulement  que 

têcte  de  la  dissolution  simple,  et  en  dehors  do  tout  autre 
amène,  accessoire  (changement  polymorphiquo,  combinaison^ 


p/isseiit  satis  mican  cliuagemeiif  dans  le  liquide. 

Al'appiii  de  celle  itmnière  du  voir.  M.  Wyroubon  pensa  iléu 
Irer  expénineiilalemeiit  i|ue  le  siilfale  de  somlt;  pouvait  fourni 
la  même  lempéralure,  deux  solutions  diltërentes  suivant  le  ?ul 
qui  avait  servi  à  les  prt^parer;  l'une  conlenait  le  sel  ù  10H*0,  l'ai 
le  sel  anhydre;  ue  dernier  d'ailleurs  élail  susceplilile  d'une  I 
formation  qui  se  produit  polit  ù  petit  dans  Ju  solitltoti  vUt-i 
et  vst  ncconipagtiL-ff  tlhydratalion  puisque  le  corps  i  (la  Thei 
dite)  â  cette  ti'nipéroliire  m.-  prul  se  dissoudre  a  Pétai  auhydt% 

Cette  conclusion  nous  frappa  et  nous  fit  penser  ijue  celte  liyi 
talion  (à  25")  devait  avoir  pour  corollaire  une  déshydratation  à 
dépassait  le  point  de  Iransl'ormation  du  sel,  puisque  colui-c'J  ï 
à  32°,38  perd  ses  10H*O,  Nous  fûmes  ainsi  conduits  a  chercher 
moyen  de  mettre  en  évidence  cette  séparation  de  molécules  il^ 
au  sein  même  du  liquide. 

Pour  cela  nous  avons  pensé  à  mesurer  la  solubilité  d'un  sel  (Ni 
dans  une  dissolution  concentrée  mais  non  saturée  de  SU*Nb*. 
en  elTet  jusqu'à  une  certaine  température  les  molécules  d'à 
sullate  font  partie  de  sa  moléculedissoule,  elles  ne  peuvent: 
conune  dissolvant  vis-à-vis  d'un  autre  corps. 

Au-dessous  el  dans  le  voisinage  du  point   de    trsiisfIciniM 
nous   pouvons  avoir   une    solution    contenant   pour  1  i 
SO*Na*,iOH*0,  N  molécules  d'eau  libre,  susceptibles  de  d 

une  quantité  de  NaCI  telle  ipie  le  rapport  —  y  ■         ail  une  * 

donnée;  au-dessus  du  point  de  transior.malion,  aux  N  moM 
d'euu  vieuntMit  s'en  ajouter  10  susceptibles  également  daO 
tionner  comme  solvanl,  et  le  rapport  précèdent  devra 
augmentation  brusque.  Nous  avons  opéré,  comme  on 
dans  In  partie  expérimentale  de  ce  travail,  entre  des 
larges  puisque  le  point  de  transformation  du  seihydi 
d'après  M.  Hichards  iZtAt.  phys.  CL,  1«98,  t.  36.  p.  01 
que  ce  point  s'abaisse  a  16*  d'après    M.  Le  Clmtelior  {loc. 
p.  02)  quand  on  opère  en  présence  de  NaCI  en  excès. 

Nos  résultats  montrent  que  la  solubilité  du  NaCl  croit  d^ 
mflnière  continue  sans  que  la  courbe  qui  la  repr^scnlo  nil  de 
singulier;  ds  ajoutent  donc  un  nouvel  argument  expéi 
ceux  déjà  o))tenus. 

Il  nous  parait,  par  suitu,  que  dans  l'état  actuel  di^  la  queslii 
convient  de  s'en  tenir  â  l'opinion  de  M.  Hoozcboom  citée 
liriul,  ojiinion  qui,  tout  en  Inisant  prévoir  la  continuité  ob» 
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rapérimeotalement  dans  les  propriétés  de  la  dissolution  d'un  sel 
comme  le  sulfata  de  soude,  ne  précise  pas  d'une  manière  arbi- 
traire [*éut  réel  des  molécules  du  corps  dissous  et  leurs  relations 
avec  celles  du  solvant. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE 

Pour  cITecluer  nos  détennimilionâ  nouà  avons  dû  construire  un 
thermostat  qui  nous  permit  de  conserver  à  une  température  aussi 
constante  que  possible  no»  solutions  en  expérience.  Nous  sommes 
arrivé  à  c«  résultat  au  moyen  de  l'appareil  fî};uré  ci-dessous. 


Il  se  compose  d'un  récipient  cylinilnqtie  Ben  tôle  émaitlée,  d'une 
luiQzaine  de  litres,  rempli  d'eau  distillée. 

Ce  récipient  est  contenu  dans  une  caisse  A,  et  l'intervalle  est 
'«npli  de  sciure  ou  de  poille  de  boiir-  ntin  de  dimiiiuer  autant  ([ue 
pwsible  le  rajonnement. 

Le  bain  est  chaulîé  éleclri((iietuent  au  moyen  du  fll  de  plulineK, 
parcouru  par  un  courant  que  l'on  peut  l'é^^ler  au  moyen  d'un 
rhéostat. 
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Un  agiLatetir  D.  acUonné  par  un  pelit  molmir  électricpie,  jieil 
de  rétiliser  l'hoino^^éiiéilé  thermique  de  lu  niasse  d'eau. 

Lh  constance  de  la  température  est  assurée  par  nu  tliertiKn!! 
lattiLir.  constitué  par  un  gros  cylindre  de  verra  C,  rempli  itu  liqo 
lherinùmiJlri((ue  choisi  (dans  notre  cas  particulier,  nous  umplo))! 
l'aiétoiie,  dont  le  eoel^cient  du  dilaiatiun  est  assez  grand  pi 
donner  à  l'nppiireil  une  sensibilité  convenable);  la  dilalalioa  i]f 
liquide,  faisant  varier  le  niveau  du  mercure  au  voisina^  d' 
jiointe  de  platine,  jirovoquela  rupture  ou  l'établissement  d'une 
rant  Tourni  par  une  pile  auxiliaire  ;  ce  courant  actionao  un  reltB 
qui  commande  le  courant  de  chauffage. 

L'appareil  peut  être  réglé  pour  une  température  déterminAc 
la  façon  suivante:  on  commence,  en  mana^uvraut  l'onvenableoi 
les  robinets  R  et  \V.  par  amener  le  mercure  au  contact  du  Bi 
platine;  puis,  le  cliaulTage  étant  rétabli  ut  le  robinet  R  fermé, 
ouvre  le  robinet  H',  de  façon  que  la  dilatation  du  liquide  tlwri 
métrique  repousse  le  mercure  dans  le  réservoir  H'.  Lorsqat 
température  désirée  est  atteinte,  on  ferme  R'  et  on  ouvre  R.  l\ 
pareil  règle  aussitôt  ;  avec  quelque  pratique,  on  arrive  siiiâi  l 
exactement  a  chaulîer,jà  la  température  i|ue  l'on  désire. 

Le  thermorégulaleur  que  nous  venons  de  décrire  permet 
maintenir  constante  la  température  du  bain,  à  S  ou  8  cenliènaS 
degré  prée. 

Cet  écart  de  lem|)érature  correspond  à  une  variation  qui 
h  peine  le  crnlièrae  de  degré,  dans  la  température  intérieure 
fioles  plongées  dans  le  thermostat. 

La  solution  de  sulfate  de  soude  que  nous  avons  umpIoyéA  CO 
tenait  7f',ir>  SO'Na*  pour  100  gr.  de  solulion. 

Pour  chaque  dclermiaali'ui  un  préparait  un  certain  nomlirt 
fioles  coniques  tarées  dans  lesquelles  on  versait  une  ccrtaioeqUl 
lité  (100  gr.!  de  solution  de  sulfate.  ' 

On  ajoutait  ensuite  un  excès  de  NaCl  soigneusement  pnn 
séclié  et  pulvérisé  (environ  iOgr.)  ol  les  fioles  étaient  placées^ 
le  thermostat  en  même  temps  qu'une  Hole  témoin  conlcaaflt' 
thermomètre  Bockmaun  divisé  en  cenlit^mi^s  tlienoomèire  1 
Dous  avions  i'oiii|in lé  avec  un  thermoinèlre  ordinaire  au  1/50.  P) 
permettre  la  saturation  complète  de  la  solution  nous  leissiOU 
tloleg  S  ou  3  Jours  en  les  agitant  fréquemment. 

Au  bout  de  ce  temps  dans  chncuur-  îles  solutions  nous  pril«TÏ 
une  ci;rtaine  quantité  de  liquide  clair  au  nioyi'n  de  pipettes  â  bo^ 
recourbé  dont  nous  faisions  écouler  le  contenu  dans  de  petites  Rol^ 
tarées;  de  ci^tte  manière  nous  avions  le  poids  de  la  solution. 
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}fgB  sûr  qpie  la  saturation  était  complète  nous  laissions  une  Bole 
lu»  laquelle  1  ou  2  jours  plus  tard  nous  prenions  une  nouvelle 
prise  d'essai. 

\  L*aualyse  était  faite  de  la  manière  suivante. 
.  Une  évaporalion  à  sec  dans  une  capsule  de  platine  suivie  d*un 
èhauCEage  au  rouge  sombre  et  d'une  pesée  à  poids  constant  nous 
ioanait  la  somme  des  sels  dissous,  NaCl  -{-*  SO^Na*.  Dans  ceux-ci 
ifaCl  était  dosé  soit  à  l'état  de  chlorure  d*argent,  soit  par  transfor- 
mation en  sulfate  au  moyen  d'un  excès  de  SO^H*,  et  calcination 
■ilérieure. 
Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant. 

Températures....  14*8  17*9  24» 85  25<»60  âl^lS  82*  18  34«»?8 
Ilaao/Odesol...    23.30    23.33    23.45    23.48    23.52    23.55    23.68 

L'absence  de  tout  point  singulier  dans  la  courbe  qui  représente 
Il  solubilité  en  fonction  de  la  température  justifie  la  conclusion 
donnée  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

(Faculté  des  sciences,  Institut  de  chimie  appliquée.) 

I*  (3.  —  Snr  quelques  combinaisons  du  fluor  liquide  à  la 
tampératnre  de  — 187^  par  MM.  H.  MOISSAN  et  J.  OEWAR. 

Les  expériences  que  nous  avons  poursuivies  sur  la  combinaison 
dn  fluor  solide  avec  l'hydrogène  liquide  à  —  252<',5  soit  à  20*^,5  abso- 
lus nous  ont  amenés  à  reprendre  Tétude  de  quelques  propriétés 
chimiques  du  fluor  liquide. 

Ces  expériences  sont  assez  délicates  à  conduire  pour  deux  rai- 
tons  :  1"  un  corps  refroidi  à  — 100«  ou  —  150"  attire  Thmidité  de 
!  Ftir  avec  une  très  grande  énergie  et  s'entoure  presque  instanta- 
[  Bernent  d'une  couche  solide  et  souvent  transparente  de  glace  qui 
f  tmpéche  toute  réaction;  2^  la  combinaison  parfois  superficielle 
^se  produit  tout  d*abord,  forme  une  couche  d*un  composé  inso- 
luble limitant  aussitôt  la  réaction.  Cette  seconde  cause  qui  se  pro- 
duit par  exemple  dans  Taction  du  sodium  sur  le  chlore  liquide  est 
d'iotant  plus  importante  que  nous  ne  savons  à  peu  près  rien  au 
iHJet  de  la  solubilité  des  corps  simples  ou  composés  dans  les  gaz 

V^fiés. 

Pour  établir  que  l'affinité  se  maintenait  à  des  températures  très 
laisses  nous  avons  repris  Félude  de  l'action  du  fluor  sur  quelques 
corps  simples  et  composés  en  substituant  le  fluor  liquide  au  fluor 
ttteux. 
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Pour  réaliser  ms  axpArieacea  le  corps  à  étudier  élsit  placé  dau 
un  tube  de  verre  de  petit  diamètre  desséché  avec  gr*ad  amn. 

Ce  tube  était  scellé  A  la  température  ordinaire  de  fai*0R  à  évil* 
l'absorption  de  ri)umidité  de  l'air.  D'antre  part,  le  Iliiar  bien  })â( 
de  vapeurs  d'acide  fluorhfdrique  était  liiju«-lié  dans  un  lui» 
cristal  sec  dont  le  diamètre  était  notablement  plus  grand  que  « 
des  tubes  contenant  les  échantillons.  Au  moment  de  Taire  -'n^ 
rience,  on  coupait  l'extrémité  du  pelii  tube  renfermant  le  ctifl 
sec  et  l'on  introduisait  ce  tube  incliné  et  retourné  dans 
contenait  le  fluor  liquide.  Il  suffisait  ensuite  de  le  relever  W-gcn- 
ment  pour  faire  tomber  le. corps  à  étudier  dans  le  fluor  liquide. 

L'iode  prend  fou  dans  le  fluor  à  la  température  ordinaire  ■ 
donnant  un  pentafluorure  d'iode  IF».  Dancs  le  fluor  liquide  PiU 
ne  réagit  pas. 

L'oxygène  pur  liquéfié  n'a  pas  d'action  sur  le  fluor  liquide  ï\ 
température  de  — 187*.  En  laissant  le  mélange  s'échauffer 
des  deux  corps  simples  se  sépare  à  son  point  d'ébullttioo. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  un  morceau  ds  soufre  bien  sec  dau 
fluor  liquide,  il  se  produit  immédiatement  une  flamme  intense,  d 
bleu  livide,  qui  emplit  de  suite  tout  l'nppareil  ;  le  tube  de  en 
est  brisé  par  suite  de  l'élévation  de  la  tempéroture  et  dès  que]' 
ces  de  fluor  liquide  est  volatilisé,  on  reconnaît  que  les  paros 
verre  sont  recouvertes  d'hexafluorure  de  souire  cristallisé  qiùl 
tarde  pas  à  reprendre  l'état  gazeux. 

Avec  le  sélénium  la  réaction  est  encore  plus  violente.  A  la  ti 
pérature  de  — 187°  il  se*  produit  au  contact  du  sélénium  et  dn  fli 
liquide  une  flamme  accompognée  d'une  détonation  assez  forlep 
briser  tes  tubes  et  le  vase  à  double  paroi  rempli  d'air  liquide 
milieu  duquel  se  faisait  la  léacliou.  Après  l'explosion  les  fragiiMit 
de  tube  étaient  recouverts  d'un  enduit  de  sélénium  rouge.  Le  t 
lure  ne  se  combine  pas  au  fluor  liquide  à  —  187°. 

L'a'/ote  et  le  fluor  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre  soit  i 
température  ordinaire,  soit  lorsque  ces  deux  gaz  sont  liquéfiés. 

Nous  avons  laissé  tomber  du  phosphore  rouge  absolumeotW 
dons  du  fluor  liquide  il  — 187'  et  de  suite  le  phosphore  s'est  CM 
biné  au  fluor  avec  une  llnmme,  en  produisant  du  pentafluonira' 
phosphore  qui  ost  resté  à  l'ùlat  solide  et  qui  a  repris  l'état  gatf 
loi-squo  tout  le  fluor  a  élé  volatilisé  par  suite  du  réchaufTemeDl^ 
lubo. 

De  même  l'arsenic  réagit  avec  une  grande  violence  sur  le  Ob* 
liquide.  Il  se  produit  une  belle  flamme  bleue  et  après  le  départ^ 
fluor  il  reste  un  fluorure  d'arsenic  solide. 
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L*aiitinioiae  tombe  au  fond  du  fluor  liquide,  il  n'est  pas  attaqué 
\  GCMisêrve  un  aspect  brillant. 

Les  difiérentes  variétés  de  carbone,  le  silicium  cristallisé  et  le 
ore  amorphe  ne  réagissent  par  sur  le  fluor  liquide  à  sa  tempéra- 
ve  d'ébullition.  Lorsque  nous  avons  laissé  tomber  un  petit  frag- 
Éent  de  charbon  de  bois  ou  une  parcelle  de  noir  de  fumée  dans  le 
Ae  de  cristal  contenant  le  fluor  liquide,  le  carbone  est  devenu 
leandescent  dans  le  gaz  et  s*est  éteint  au  contact  du  liquide. 
Certaines  réactions  fournies  par  les  corps  composés  sont  aussi 
lès  énergiques  b  basse  température.  En  laissant  tomber  quelques 
«gments  d'iodure  de  potassium  sec  dans  du  fluor  liquide  main- 
nu  à  quelques  degrés  en  dessous  de  son  point  d'ébullition  il  né 
9  produit  aucune  réaction.  Mais  dès  que  la  température  s*élève  et 
ne  l'ébullilion  se  produit  il  se  fait  une  vive  décomposition,  Tiode 
H  déplacé  et  grâce  à  l'élévation  de  température  brûle  dans  le 


L'iodure  mercurique  ne  réagit  pas  sur  le  fluor  liquide  mais 
rend  une  teinte  jaune  par  suite  de  rabaissement  de  température. 
(ans  les  mêmes  conditions  le  ferrocyanure  de  potassium  n'est 
as  attaqué. 

L*anhydride  arsénieux  tombe  au  fond  du  fluor  liquide  sans  ma- 
îfasier  aucune  réaction.  Il  en  est  de  même  de  la  silice  et  de  Tan- 
lydride  borique.  Au  contraire  la  chaux  est  violemment  attaquée, 
ortée  à  Tincandescence  et  par  suite  de  l'intensité  de  la  réaction  le 
ri)e  est  brisé. 

L*anthracène  cristallisé  et  bien  desséché,  mis  au  contact  du 
hor  liquide  à  —  ISl^'y  produit  une  réaction  violente,  avec  dogage- 
wnt  de  chaleur,  explosion  et  dépôt  de  charbon.  La  réaction  est 
loneici  identique  à  celle  fournie  antérieurement  par  l'hydrogène 
Bt  Tessence  de  térébenthine  solide.  A  — 187*»  Tiodoiorme  n'est 
fÊA  décomposé  par  le  fluor  liquide.  Enfin  le  fluor  n'exerce  aucune 
Mon  sur  le  sucre,  la  mannite  et  la  morphine  à  cette  basse  tem- 
pérature. 

En  résumé,  l'affinité  du  fluor  liquide  à  la  température  de  —  IST"" 
^encore  assez  puissante  pour  enflammer,  sans  le  secours  d'au- 
be énergie  étrangère,  le  soufre,  le  sélénium,  le  phosphore,  Tar- 
•^ic, pour  décomposer  violemment  avec  incandescence  l'oxyde  de 
^cium,  enfin  pour  donner  avec  l'anthracène  un  véritable  mélange 
•ïplosif.  Nous  voyons  donc,  qu'à  de  très  basses  températures, 
l*tf!laité  se  maintient  lorsque  l'on  s'adresse  à  des  réactions  aussi 
^ftergiques  que  celles  fourmes  par  le  fluor  au  contact  des  corps 
^UDpies  ou  composés. 
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N^"  84.  —  Sur  la  solidification  da  flaor  et  sur  la 
à  —  252%5,  du  flaor  solide  et  de  rhydrogéiio  liquUt; 
HH.  H.  HOISSAN  et  J.  OEWAR. 

Dans  des  recherches  précédentes  (1)  nous  avons  démontré 
le  fluor  se  liquéfiait  à  —  187^  et  que,  à  cette  basse 
il  n'agissait  plus  sur  le  silicium  cristallisé,  sur  le  carbone  smi 
sur  le  bore  et  sur  le  mercure  ;  qu'en  un  mot,  ses  affinités 
étaient  diminuées,  mais  que,  cependant,  il  se  combinait  encore 
incandescence  au  gaz  hydrogène  ou  à  Fessence  de 
solide. 

Nous  avons  poursuivi  ces  recherches  après  que  Tun  de 
pu  obtenir  Thydrogène  sous  forme  d'un  liquide  stable  boi 
—  252'',5,  soit  à  20<',5  absolus  (2).  Dans  nos  premières  expérù 
nous  savons  aussi  que  le  fluor  complètement  exempt  d*i 
fluorhydriquen'attaque'pas  le  verre  à  la  température  ordiDaîre^ 
de  telle  sorte  qu'il  est  possible  aujourd'hui  d'enfermer  un  v< 
plus  ou  moins  grand  de  fluor  dans  un  vase  de  verre  à  mince 
et  de  le  soumettre  à  la  puissante  action  frigorifique  fournie 
rébullition  de  Thydrogèno  liquide. 

Nous  avons  placé  un  tube  de  verre  scellé  rempli  de  fluor 
de  l'oxygène  liquide  en  ébullition  tranquille  à  la  pression 
phérique,  et  nous  n'avons  pas  eu  trace  de  condensation. 
avons  disposé  ensuite  le  moine  appareil  dans  un  vase  à  d( 
paroi  contenant  de  Thydrogène  liquide,  de  façon  qu*il 
être  descendu  graduellement  dans  la  vapeur  d'hydrogène, 
ces  conditions,  nous  obtenons  un  reiroidissement  progressif, 
observe  bientôt  la  condensation  d'un  liquide  jaune  qui 
l'état  gazeux  dès  que  Tappareil  est  élevé  de  plusieurs 
mètres  au-dessus  de  la  surface  de  l'hydrogène  liquide.  Apvi>' 
avoir  refroidi  à  nouveau  le  tube  contenant  le  fluor,  et  en  le  ploi" 
gcant  onsui((Mlans  rhydro^èiic  liquide,  on  voit  se  reproduirai* 
liquide  jaune  et  en  quelques  instants  ce  dernier  prend  Tétat  solide 
En  sortant  le  tube  de  Thydrogène  liquide,  on  obtient  la  fusion l* 
corps  solide,  puis  la  vaporisation  du  liquide  jaune  qui  s'est  fortfi* 

(1)  H.  MoissAN  et  J.  Dewar,  UuU.  Suc.  c/ji/ti.,  ^*  série,  1897,  I.  17,  p-  ^ 
et  929. 

(2)  J.   Dkwar,   Liquid  hydrogène  [Prococdings  of  tbo  Poyël  laMiilMtitl^ 
1889,  t.  16.  !'•  partie,  p.  1). 

(8)  II.  MoiASAN,  Action  de  l'acide  fluorhydnque  et  du  fluor  sur  le  Terre  (HA 
Àoc.  chim.,  :l*  série,  19U0,  t.  23,  p.  201). 
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En  plongeant  complètement  le  tube  dans  l'hydrogène  liquéfié, 
t  en  le  laiseanl  un  temps  suffisant  pour  que  là  masse  atteigne  la 
impératore  de  tO^fi  absolus,  nous  avons  reconnu  que,  par  ce 
rend  refroidissement,  le  fluor  solide  qui  était  primitivement  jaune 
st  devenu  blanc.  Nous  nous  trouvons  en  présence  d'un  phéno- 
lène  identique  à  celui  qui  est  fourni  par  le  chlore,  le  brome  ou  la 
Dufre.  A  une  très  basse  température,  un  certain  nombre  de  corps 
erdent  leur  couleur  et  deviennent  blancs. 

En  plaçant  un  tube  rempli  de  fluor  dans  Tazote  liquide  »  il  y  n 
■e  certaine  quantité  de  fluor  qui  est  liquéfiée  sans  formation  de 
orpe  solide.  En  diminuant  la  pression,  à  la  surface  de  l'azote 
iquide,  c'est-à-dire  en  abaissant  son  point  d'ébullition,  nous 
l'avons  pas  obtenu  la  solidification  du  fluor.  En  poursuivant  ces 
spériences,  nous  avons  pu  établir  qu'à  —  210<*le  fluor  était  encore 
iquide. 

Nous  avons  comparé  alors  les  points  de  fusion  de  l'oxygène  et 
la  fluor  de  la  façon  suivante  :  l'extrémité  du  tube  scellé  plein  de 
loor  a  été  disposée  dans  un  petit  cylindre  de  verre,  rempli  d'oxy- 
{èœ  liquide  et  tout  le  système  a  été  descendu  lentement  dans  un 
«se  à  double  paroi  contenant  de  l'hydrogène  liquide.  Par  refroi- 
BsBement  nous  avons  obtenu  la  solidification  de  Toxygène  dans 
'espace  annulaire  et  du  fluor  dans  le  tube  scellé.  Nous  avons 
levé  ensuite  avec  lenteur  ce  petit  appareil  au-dessus  du  niveau 
le  l'hydrogène  liquide.  Dans  ces  conditions  il  se  réchauffait  peu  à 
^  et  nous  avons  vu  avec  netteté  que  l'oxygène  solide  changeait 
entement  d'état  et  atteignait  son  point  de  fusion  tandis  que  le 
luor  était  encore  solide.  Dès  que  le  point  de  fusion  de  Toxygène 
fuit  dépassé,  le  fluor  solide  commençait  à  fondre.  Le  point  de 
ittion  du  fluor  est  donc  inférieur  au  point  de  fusion  de  l'oxygène 
fBi  est  égal  à  38<*  absolus. 

En  répétant  plusieurs  fois  cette  expérience  nous  sommes  arrivés 

i  établir  que  la  température  de  fusion  du  fluor  solide  était  très 

^Mne  de  40^  absolus ,  par  conséquent  —  223''  du  thermomètre 

*nli^de. 
U  rapport  de  la  température  de  fusion  à  celle  de  Tébullition  est 

^peu  plus  faible  que  les  rapports  fournis  par  le  chlore  et  le 

Ihis  il  est  un  autre  point  sur  lequel  nous  tenons  à  appeler  l'atten- 
^D  :  c'est  celui  qui  touche  à  l'affinité  des  corps  les  uns  pour  les 
^^tres  à  très  basse  température. 

Les  physiciens  estiment  qu'au  zéro  absolu  la  matière  est  inerte 
^  que  l'affinité  n'existe  plus. 

wc.  CBUf .,  9*  séUm  t.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  28 
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Il  était  intéressant  de  rechercher  si  du  fluor  solide 
iO^^fi  du  zéro  absolu ,  soit  à  —  SSS^'yB  du  thermomètre 
réagirait  à  cette  basse  température  sur  rhydrogtoe  liquide. 

On  sait  que,  de  tous  les  corps  simples,  le  fluor  est  oeM 
possède  les  arflnités  les.plus  puisantes,  et  il  était  curienzdi^ 
si,  à  cette  basse  température  où  l'hydrogène  ne  peut  exister! 
l'état  liquide,  le  fluor  continuerait  à  s'y  combiner»  saos  Tinl 
tion  d'aucune  énergie  étrangère,  comme  il  le  fait  à  la  tem] 
ordinaire. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  nous  avons  pris  un  tube  dei 
mince  contenant  environ  40  ce.  de  fluor  gazeux  compU 
solidifié  dans  l'une  des  pointes  du  tube ,  et  ce  tube  a  été 
immergé  dans  une  centaine  de  centimètres  cubes  d'hyc 
liquide. 

Lorsque  sa  température  a  été  en  équilibre  avec  cet  h; 
sans  le  sortir  de  l'appareil  on  a  cassé  avec  une  pince  dV 
pointe  qui  contenait  le  fluor  de  façon  à  établir  le  contact 
fluor  solide  et  l'hydrogène  liquide. 

Une  violente  explosion  s'est  produite  aussitôt  avec  misa 
liberté  d'une  quantité  de  chaleur  telle  que  la  matière  a  été 
à  l'incandescence  et  que  l'hydrogène  a  pris  feu.  L'explosion  a 
assez  forte  pour  réduire  en  poussière  le  tube  de  verre  et  le 
double  paroi  qui  contenait  l'hydrogène  liquide. 

Cette  curieuse  expérience  nous  démontre  que,  pour  des 
tions  aussi  énergiques  que  celles  du  fluor  sur  l'hydrogène,  Tal 
se  maintient  à  des  températures  très  basses  et  que ,  à  20*  du 
absolu,  certaines  combinaisons  peuvent  encore  se  produire. 

La  solidification  du  fluor  vient  s'ajouter  nux  expériences 
poursuivies  dans  cette  voie,  et  il  ne  reste  plus  aujourd'hui 
l'hélium  comme  exemple  d*un  gaz  qui  n'ait  pas  encore  été 
à  l'état  solide. 

N"*  85.  —  Sur  la  présence  de  l'argon^  de  l'oxyda  de  carbone  d| 
des  carbures  d'hydrogène  dans  les  gaz  des  fameroUei  lï 

Hont-Pelé ,  à  la  Martinique  ;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

«' 

m 

M.  Lacroix  ayant  eu  Tobligeance  de  nous  remettre  des  écbMi 
tilions  de  gaz  des  fumerolles  du  Mont-Pelé,  nous  en  avons  flM 
une  analyse  aussi  complète  que  possible. 

Ces  gaz  avaient  été  recueillis  avec  beaucoup  de  soin  dans 
fumerolle  de  la  rivière  Blancho  après  la  terrible  éniplion  du  8 
1902  et  avant  l'éruption  du  30  août  de  la  même  année.  Cette 
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lissait  échapper  d^abondantes  émanations  à  température 
H.  Lacroix  nous  a  rapporté  que  des  morceaux  de  plomb 
I  l'entrée  de  celte  fumerolle  fondaient  avec  rapidité,  tandis 
zinc  restait  à  l'état  solide.  Nous  pouvons  dont  évaluer  à 
1  400"*  la  température  de  cette  fumerolle  à  son  point  d*émer- 
dans  l*air.  Le  gaz  était  recueilli  grâce  à  une  aspiration 
înée  par  un  écoulement  d*eau ,  et  au  moyen  d'un  tube  de 
ine  qui  plongeait  au  milieu  de  la  fumerolle.  Les  gaz  étaient 
tans  une  grande  quantité  de  vapeur  d'eau,  et,  sur  les  bords 
meroUe  qui  s'était  produite  au  milieu  d'un  conglomérat,  se 
Btii  en  abondance  du  soufre  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 

|ue  les  flacons  ont  été  remplis,  on  les  a  fermés  rapidement 
en  d*un  bouchon  de  verre  très  bien  rodé,  enduit  de  cire 
^  procédé  commode  indiqué  par  M.  Berthelot  pour  la  con- 
>n  des  gaz.  M.  Lacroix  avait  eu  soin  de  couler  de  la  cire 
dans  l'espace  annulaire  du  goulot  et  de  recouvrir  le  tout 
kstic  fondu  qui,  en  se  solidifiant,  devenait  très  résistant, 
laçons  ont  été  ouverts  sur  la  cuve  à  mercure  avec  facilité, 
nt  remplis  à  moitié  ou  au  tiers,  par  suite  de  la  diminution 
»3ion  provenant  de  la  condensation  d'un  grand  excès  de 
d'eau.  Les  quatre  échantillons  d'un  litre  que  nous  avons 
se  sont  conduits  de  même,  et  par  suite  de  cette  forte  dimi- 
fie  pression  nous  pouvons  être  à  peu  près  certains  de  la 
ermeture  des  flacons. 

lyse  qualitative  de  ces  gaz  nous  a  démontré  qu'ils  renfer- 
de  la  vapeur  d'eaii ,  des  traces  de  vapeur  de  soufre ,  une 
[uantilé  d'acide  chlorhydrique ,  des  gaz  absorbés  par  la 
sans  hydrogène  ;sulfuré  et  formés  surtout  d'acide  carbo- 
de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  l'argon  et  enfin  des  gaz  com- 
s  ne  contenant  pas  d'acétylène ,  mais  riches  en  oxyde  de 
,  en  hydrogène  et  en  méthane. 
uatre  échantillons  de  gaz  nous  ont  fourni  les  chiffres  sni- 

l*  M.  •)«  è« 

)rbable  par  KOn 10.80  i^.oii  \Q.M>  15. 38 

■ 11.60  11.11  i-2.14  13. G7 

argon o9.20  Oi.lO  00.53  55.65 

bustibles 11.00  11.00  10. Oî  15.30 

[uatre  échantillons  renferment  des   gaz  combustibles  en 

assez  notable.  Si  l'on  fait  une  étude  plus  ap|)rofondie  de 

âge,  après  l'avoir  traité  par  la  potasse  pour  absorber  l'acide 


436  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  dUMlÛpl 

carbonique,  puis  par  le  phosphore  à  froid  pour  abmrimr  FQqiil 
il  est  facile  da  démontrer  au  moyen  d'une  goutte  de  BOOMUon 
de  cuivre  ammoniacal,  qu'il  ne  coudent  pas  traw '4'^I'C^ 
M.  Fouqué  a  déjà  mentionné  que  dans  les  éruptions  des  tolfl 
de  Santorin ,  les  gaz  dégagés  ne  renfermaient  pas  d*a€él|ièii 

Ces  gaz  ne  contiennent  pas  non  plus  de  carbures  éthyléiiif 
car,  traités  par  le  brome ,  avec  précaution ,  au  moyen  du  pm 
de  M.  Berthelot,  le  volume  n'a  pas  changé.  U  en  a  été  de  ai 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Enfin ,  la  quH 
d'acide  carbonique  fournie  par  la  combustion  dans  TeudiomèU 
présence  d'oxygène,  était,  par  exemple,  dans  une  de  nos  aodf 
de  0,2  et  Toxygène  employé  0,8,  ce  qui  nous  indique  qoi 
méthane  était  accompagné  d'hydrogène. 

Ces  gaz  combustibles  renferment  aussi  de  l'oxyde  de  eaih 
dont  nous  avons  démontré  nettement  la  présence  grâce  à  l'tel 
exercée  par  ce  composé  sur  Thémoglobine. 

Une  solution  étendue  de  sang,  agitée  en  effet  avec  un  échaati 
de  gaz,  a  donné  des  bandes  caractéristiques,  et  n'a  pas  fonri 
bande  de  Stockes  par  l'addition  d'une  petite  quantité  de  sali 
drate  d'ammoniaque. 

L'oxyde  de  carbone  a  été  dosé  au  moyen  dii  sous-chloran 
cuivre  en  solution  chlorhydrique,  après  séparation  des  gaz  ab 
bables  par  la  potasse  et  de  l'oxygène. 

Nous  avons  rencontré  dans  cet  échantillon  de  gaz  une  qntl 
d'argon  de  0*^^71  0/0  et,  après  la  séparation  de  cet  argon,  q« 
renfermait  pas  d'hydrogène ,  d*après  son  analyse  eudiométril 
nous  en  avons  fait  un  tube  de  Plucker,  qui  nous  a  donné  lespe 
caractéristique  de  ce  corps  simple.  Cette  teneur  élevée  par  rap 
à  la  quantité  d'oxygène  ou  d'azote  qui  se  trouve  (dans  ee 
éloigne  complètement  l'idée  d'une  absorption  accidentelle  d'ai 
moment  de  la  prise  d'échantillon.  Ce  résidu  gazeux  ne  nousi 
fourni  le  spectre  de  l'hélium. 

D'après  ces  analyses,  nous  pouvons  établir  de  la  façon  saii 
la  composition  de  l'échantillon  de  gaz  n""  4  : 

Kau gas  saturi 

Acide  chlorhvdriquc traces 

Vapeur  de  soufre traces 

Hydrogène  sulfuré néant 

Acide  carbonique 15.38 

Oxygène 18.67 

Azote. &4.04 

Argon 0.71 
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AeMf lène néant 

Éthylèoe néant 

Oxyde  de  carbone 1 .60 

Méthane 5.46 

Hydrogène 8.12 

1  résumé,  les  énianations  gazeuses  recueillies  dans  les  fume- 
s  du  Toican  du  Mont-Pelé  ren  ferment  à  côté  des  gaz  que  Ton 
tntionnés  dans  d*autres  éruptions  volcaniques  (1),  une  quantité 
ble  de  gaz  combustibles,  hydrogène,  oxydo  de  carbone  et 
lane,  et  de  plus  une  certaine  quantité  d'argon.  La  teneur 
§e  de  ces  gaz  en  oxyde  de  carbone  les  rend  très  toxiques.  Il 
que  trop  certain  que  cet  oxyde  de  carbone  a  dû  faire  un  grand 
[>re  de  victimes  lorsque  les  éruptions  gazeuses  du  Mont-Pelé 
(té  entraînées  k  la  surface  du  sol. 

6.  —  Sur  la  présence  de  Targon  dans  les  gaz  de  la  source 
irdan  à  Lachon,  et  sur  la  présence  dn  soufre  libre  dans 
ma  snlfnrense  de  la  grotte  et  dans  les  vapeurs  de  hnmage  ; 
r  M.  Henri  H0I8SAN. 


MIS  rappellerons  que  les  eaux  sulfureuses  de  Luchon  ont  fait 
jet  de  nombreux  travaux  parmi  lesquels  nous  citerons  ceux 
ayen,  d'Anglada,  de  Boullay  et  Henry,  de  Fontan,  de  Filhol, 
iftn  les  recherches  du  D'  Garrigou,  qui  a  fait  remarquer,  avec 
coup  de  raison,  que  les  sources  d'un  même  groupe  d'eaux 
reuses  peuvent  être  très  difTérentes. 

le  EK  de  Lavarenne  ayant  appelé  notre  attention  sur  certaines 
riétés  des  eaux  sulfureuses  de  Luchon,  nous  avons  visité  les 
ies  où  se  trouvaient  les  grillons  de  ces  sources,  et  nous  avons 
iphs  quelques  expériences  dont  nous  donnerons  le  résumé 
ce  mémoire. 

urce  Bordeu.  —  La  source  Bordeu,  n**  1,  possède  un  véri- 
griQon,  présentant  plusieurs  fissures  longitudinales  par  lès- 
es on  voit  arriver  Teau  sulfureuse  chaude  et  se  dégager 
|ues  bulles  de  gaz.  L*eau  sort  de  la  roche  à  une  température 
l*  au  milieu  de  couches  schisteuses,  plus  ou  moins  attaquées. 
fmpérature  de  Teau  augmente  de  un  degré  lorsque  Ton  enfonce 
ermomètre  dans  la  faille  traversée  par  l*eau.  Le  gritTon  se 
'ait  au  fond  d'une  vasque  naturelle,  il  nous  a  été  facile  de  dis- 
r  sur  des  entonnoirs  retournés  des  flacons  remplis  d'eau  sul- 

FouQUK,  Sêntorin  et  aea  éruptions .  Masson,  Paris,  1879. 
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fureuse  prise  au  fond  même  de  cette  vasque  de  UnQoa  à  Ml 
l'action  et  le  contact  des  gaz  de  l'air.  L'eau  produite  ea  wm 
quantité  par  cette  source  est  conduite  par  un  caahreflu  dml 
grand  réservoir  réunissant  le  débit  de  plusieurs  sources. 

Les  gaz  que  nous  avons  recueillis  n'étaient  pas  très  aboadfl 
et  les  différentes  fissures  du  griffon  en  dégageaient  des  qiiaM0 
variables,  bien  que  toujours  assez  faibles. 

Lorsque  nos  flacons  de  250  ce.  étaient  remplis  de  gaz,  oe  ^ 
demandait  2  à  3  jours,  on  les  fermait  au  moyen  d*ua  bouchoo 
verre  rodé  enduit  de  paraffine,  puis  on  coulait  de  la  paraH 
fondue  dans  l'espace  annulaire  du  goulot  de  la  bouteille. 

Ce  gaz  transvasé  sur  la  cuve  à  mercure  attaquait  très  Mgii 
ment  la  surface  de  ce  métal.  Il  ne  renfermait  pas  trace  d*hjA 
gène  sulfuré,  car  un  papier  à  l'acétate  de  plomb  n'a  pas  Doin 
son  contact.  Ce  fait  semble  indiquer  que  l'eau  sulfureuse  de 
source  Bordeu  ne  renferme  pas  de  sulfhydrate  de  sulfura 
moment  de  l'émergence,  sans  quoi,  ce  composé,  par  simple  dia 
dation,  devrait  fournir  de  l'hydrogène  sulfuré.  Nous  fen 
remarquer  que  cet  échantillon  de  gaz  a  été  recueilli  absolumei 
l'abri  de  l'air.  Dès  que  l'eau  de  la  source  Bordeu  est  en  prése 
de  l'acide  carbonique  de  l'air,  de  l'hydrogène  sulfuré  se  prod 
et  peut  être  décelé  avec  facilité.  Pour  cette  source,  la  format 
de  l'hydrogène  sulfuré  est  due  à  l'action  secondaire  de  l'ac 
carbonique  de  l'air  sur  le  sulfure  de  sodium.  ' 

Ce  ^az  ne  renfermait  pas  d'acide  carbonique,  il  ne  contenait! 
trace  d'oxygène,  car  il  ne  colorait  même  pas  la  solution  de  py 
gallate  de  potassium.  Il  était  entièrement  formé  d'une  petite qu 
lité  de  méthane,  de  beaucoup  d'azote  et  d'un  peu  d'argon. 

Son  analyse  quantitative  nous  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 


Formène 1,2! 

Ar^'oii 2.56 

Azote 96.22 

L'étude  spectrale  de  cei  argon  ne  nous  a  pas  indiqué  la  préa 
de  riiélium. 

Ce  gaz  renferme  donc  une  petite  quantité  d'argon,  et  Ton 
que  la  présence  de  ce  corps  simple  a  été  déjà  indiquée,  en  1 
dans  l'eau  de  Batli  par  lord  Rayleigh  et  sir  William  Romsa; 

(1)  Lord  Hayleigii  et  sir  William  Hamhav,  /eit,  phyaik»  Cb,^  1U85»  i 
lUiMi,  t.  19,  p.  ii71. 
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ts  une  eau  chlorurée  par  MM.  Bedson  et  Shaw  (1),  dans  les 
IX  de  Cauterets  par  M.  Bouchard  (2),  dans  les  eaux  de  Mai- 
res par  M.  Moureu  (3),  et  dans  les  eaux  de  Wildbad,  dans  la 
rétrNoîre»  par  H.  Kayser  (4).  Le  dégagement  d'azote  par  les 
■X  minérales  avait  été  indiqué  dès  1784  par  le  D' Pearson,  et 
iglada  l'avait  mis  en  évidence  en  particulier  pour  les  sources 
•rmales  des  Pyrénées. 

Soarce  de  la  grotte,  —  Cette  source  est  une  des  plus  anciennes 
rmi  les  eaux  sulfureuses  de  Luchon;  sa  température  prise  au 
Won  est  de  59*.  Elle  présente  un  intérêt  particulier,  parce 
l'elle  est  utilisée  pour  le  humage.  Au  moyeu  d*appareils  installés 
1 1890  par  le  D*  Frébault  (5),  on  fait  passer  sur  une  surface  de 
tte  eau  thermale  un  courant  d*air  qui  monte  dans  les  appareils 
t  humage  et  qui  possède,  au  point  de  vue  thérapeutique,  des 
opriétés  particulières.  Les  médecins  ne  sont  point  d*accord  sur 
I  causes  de  cette  action.  Mais,  sans  vouloir  nous  prononcer  sur 
rôle  de  la  vapeur  d'eau ''chaude  ou  des  composés  variés  qui 
nvent  se  produire  dans  ces  circonstances,  nous  avons  pensé 
te  œuvre  utile  en  poursuivant  quelques  expériences  sur  ce 
jet. 

Lorsque  l'on  hume  ce  mélange  de  gaz  et  de  vapeurs  d'eau,  on 
perçoit  nullement  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré,  odeur  si  carac- 
îstique  même  lorsque  ce  gaz  n'existe  qu'en  très  petite  quantité. 
>  plus,  un  humage  prolongé,  excessif,  n*a  jamais  amené  les  phé- 
mènes  toxiques  de  i*empoisonnement  par  Thydrogène  sulfuré. 
ifin,  nous  ferons  remarquer  que  les  garçons  de  salle  qui,  pen- 
ot  4  mois,  passent  toutes  leurs  journées  dans  cette  amosphèrc, 
odeur  spéciale,  ne  présentent  jamais  trace  d'intoxication  par 
ydrogène  sulfuré. 

Cependant  des  objets  en  argent  laissés  dans  les  salles  de 
mage  se  recouvrent,  en  24  heures,  d'une  patine  noire  de  sul- 
"e  d'argent.  Dans  le  cas  particulier  que  nous  envisageons^^  cette 


1)  Bedsox  et  Shaw,  Chom,  News,  juin  1&95,  t.  72,  p.  48. 

E)  Bouchard,  Sur  la  présence  de  l'argon  et  de  l'hélium  dans  certaines  eaux 

lérales   (C.  /?.,  t.  121,  p.  3^).  —  Voir  aussi  Tkoost  et  Olvkard,  C.  /?., 

S,  t.  121,  p.  392-^)95. 

!)  MouHEU,  Sur  la  présence  de  Targon  et  de  l'hélium  dans  une  source  d'eau 

ifclle  (C.  /?.,  18d5,  t.  121,  p.  819). 

ijl  H.  Katsir,  Note  sur  l'hélium  et   l'argon  [Chem.  iVcws,  1895,  n*  18G5, 

>)  A.  FmcBAULT,  Lo  huauige  è   Bagnerea-de-Luchon,  Imprimerie  Sarlhe, 
Bbon,  1890. 
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sulfuratîon  rapide  d6  l'ar^ct  doit  être  attribuée  à  une  auUe 
que  celle  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Si  oous  plaçons,  en  effet,  du  papier  à  l'acétate  de  plomb  i< 
l'un  de  ces  tubes  à  huniage,  il  est  facile  de  reconnaître  qu'il 
colore  en  niBrron  très  clair  qu'avec  une  extrême  lenleur,  el,  ' 
assez  curieuse,  ce  ne  sont  pas  tes  émanations  (jui  donnent 
colorations  les  plus  intenses  au  papier  à  l'acétate  de  plomb 
sont  les  plus  actives  au  point  de  vue  thérapeutique. 

Pour  rechercher  les  composés  qui  pouvaient  prendre  naissti 
dans  ce»  conditions,  nous  avons  condensé  sur  un  récipient 
verre  rempli  de  glace,  la  vapeur  qui  sortait  des  tubes  de  humqt 
On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui  fournit  un  très  léger  déptt* 
Ce  liquide  possède  une  faible  odeur  d'acide  sulfureux,  et  préstnil 
les  réactions  d'une  solution  très  étendue  de  ce  gaz  :  décoioniif 
instantanée  à  froid  d'une  solution  étendue  de  permanganate  l 
potassium  et  décoloration  d'empois  d'amidon  bleui  par  une  pclik 
quantité  d'eau  iodée.  11  contient  aussi  une  tiès  petite  quaali 
d'hydrogène  sulfuré  et  des  traces  d'acide  sulfurique. 

Les  belles  recherches  de  notre  confrère  M.  Armamt  Gautier  s 
l'eiistence  de  l'arsenic  normal  pouvaient  laisser  croire  i{u« 
métalloïde  intervenait  à  l'état  de  traces  dam  cet  entraînement 
vapeurs  des  eaux  sulfureuses. 

M.  Bertrand  a  bien  voulu  rechercher  si  notre  liiguide  do  coinit 
sation  ne  renfermait  pas  une  petite  quantité  d'arsenic  par 
méthode  délicate  qu'il  vient  de  publier  ^1).  Il  n'a  pas  rencoal 
d'arsenic  dans  ce  liquide,  el,  comme  sa  méthode  ptut  décA 
nettement  des  traces  d'arsenic,  on  ne  peut  attribuer  à  uuetmpiin 
arsenicale  l'action  thérapeutique  produite  daits  le  huuia^e  d^ 
eaux  de  la  grotte. 

Le  dépôt  provenant  de  la  condensation  des  vapeurs  d'un  aj^ 
reil  de  humage  a  été  étudié  au  microscope.  Il  était  formé  de  qu^' 
ques  filaments  et  pous-^ièrt's  provenant  de  l'air  atmosphérique,  s'- 
en plus,  de  fragcnents  irréguliers,  faiblement  colorés,  de  roui'"'' 
jaune,  à  indice  de  réfraction  différent  de  celui  de  l'oau.  Nousï 
avons  rencontré  aussi  quelques  petites  masses  agglomérées  a}<B> 
l'apparence  de  l'ambre  claire,  et  quelques  filaments  recouvet** 
par  place  de  très  petits  cristaux  jaunes.  Ces  poussioies  sêclw*- 
placées  entre  deux  lames  de  verres  et  portées  à  une  Ifmpéniur* 
de  150",  laissent  voir  la  fusion  d'un  grand  nombre  de  ces  pelilf* 


(1)  Bhtiuiid,  Sur  l'exiitence  de  l'aratnic  dans  l'orgaBiinie  [Bull,  6 
3>  itrie.  l«(tt,  1.  tl,  p.  UT). 
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rtieulaB  en  un  liquide  jaune,  et,  si  l'on  chauffe  davantage,  on 
Mmnait  que  les  parcelles  fondues  se  vaporisent.  Ce  sont  là  les 
mdàres  du  soufre. 

Bn  chauffant  ce  résidu  à  100*,  on  perçoit  nettement  Todeur 
■^ihrée  de  la  vapeur  de  soufre. 

Si  nous  rencontrons  une  petite  quantité  de  soufre  en  nature  dans 
a  vapeurs  qui  sortent  des  appareils  de  humage,  nous  devons  en 
Mmver  une  quantité  beaucoup  plus  grande  condensée  dans  les 
Ées  de  porcelaine  en  col  de  cygne  qui  terminent  ces  appareils. 
beffet,  il  sufBt  de  recueillir  la  poussière  qui  tapisse  l'intérieur 
bées  tubes  pour  voir  qu'elle  est  entièrement  formée  d'une  poudre 
!àn  blanc  jaunâtre  formée,  de  petits  octaèdres  possédant  tous  les 
nctères  du  soufre.  Si  la  vapeur  de  soufre  ne  s'oxyde  que  faible- 
mt  dans  ces  conditions,  cela  tient  à  ce  qu'elle  est  noyée  dans 
I  grand  excès  de  vapeur  d'eau. 

Une  notable  partie  de  ce  soufre  peut  provenir  de  l'oxydation  par 
Kcygène  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  du  gaz  hydrogène  sui- 
ve (1)  dégagé  du  monosulfure  de  sodium  sous  l'action  de  l'acide 
■tonique  de  l'air.  Et  cette  oxydation  est  assez  complète  pour 
n*il  ne  se  dégage  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré  aux  appa- 
BÎb  de  humage.  Uais  une  autre  partie  provient  de  la  vaporisation 
n  soufre  qui  se  trouve  en  solution  dans  l'eau  sulfureuse.  ^ 
Le  soufre,  en  effet,  est  légèrement  soluble  dans  ce  liquide,  il 
it  même  un  peu  soluble  dans  l'eau  distillée  à  la  température  de 

Nous  avons  été  conduit  alors  à  faire  quel({ues  expériences  syn- 
hétiques  pour  bien  démojitrer  cet  entraînement  d'une  petite  quan- 
itéde  soufre  soit  par  de  l'eau  distillée  à  60°,  soit  par  une  solution 
^odue  de  monosulfure  de  sodium  à  la  même  température. 

Si  l'on  place  dans  un  tube  scellé  un  fragment  solide  de  soufre 
et  une  petite  quantité  d'eau,  puis  si  Ton  maintient  le  bas  du  tube 
tune  température  constante  de  60°  pendant  plusieurs  jours,  on 
^t  se  former  de  petits  cristaux  blancs  de  soufre  à  la  partie  supc- 
vieare,  c'est-à-dire  dans  la  partie  froide  du  tube. 

De  même,  si  l'on  fait  passer  d'une  façon  continue  un  courant  d'eau 
istillée  privé  d'air,  dans  un  tube  horizontal  contenant  des  fragments 
*e  soufre  solide  maintenu  à  -|-60**,  puis  que  l'on  dirige  celte  eau 
^Q«  un  récipient  refroidi,  on  voit  se  condenser  dans  la  partie 
froide  de  l'appareil  un  léger  dépôt  de  soufre  de  couleur  ambrée. 

{if  OuMASt  Sur  la  oonveraion  de  rbydrogèno  sulfuré  en  acide  sulfurique 
^la.  Chim.  Pays.,  S*  série,  184G,  t.  18,  p.  500). 
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Du  reste,  il  suffit  de  prendre  de  Peau  exempte  d'ozjgàie  iti 
la  maintenir  à  rébullition  en  contact  avec  quelques  mon 
soufre  solide,  puis  de  la  filtrer  rapidement  pour  voir  se  iofour/ 
refroidissement,  dans  un  verre  conique»  un  dépôt  de  petits 
taux  microscopiques  jaunes  qui  possèdent  les  propriétés  dui 

Bunsen  (1)  avait  déjà  mentionné  que,   en  distillant  de 
contenant  de  la  fleur  de  soufre,  les  vapeurs  entraînaient 
une  petite  quantité  de  ce  corps  simple. 

Dans  toutes  nos  expériences,  nous  avons  employé  du 
octaédrique.  Nous  n*avons  pas  abordé  l'étude  de  la  solubilili^ 
différentes  variétés  de  soufre  et,  en  particulier,  du  soufire 
mentionné  par  M.  Ëngel  (2). 

Enfin,  si  Ton  répète  les  expériences  précédentes  avec  une 
tion  aqueuse  à  1  pour  1000  de  monosulfure  de  sodium^  la 
lité  du  soufre  devient  plus  grande. 

Ces  expériences    de   synthèse    viennent   confirmer   l'i 
microscopique  du  résidu  d'un  échantillon  d*eau  de  la  grotte 
au  griffon  à  Tabri  de  Tair,  examen  qui  nous  a  indiqué  un 
dépôt  de  cristaux  de  soufre  produit  par  le  refroidissement  de 
eau  sulfureuse  dans  un  flacon  plein  et  bien  fermé  (S). 

Nos  expériences  établissent  donc  que  Teaude  la  grotte  reni 
du  soufre  en  solution.  Ëiies  démontrent  de  plus  que  la  vi 
sortant  des  tubes  de  humage  contient  une  très  petite  qi 
d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide  sulfureux,  ainsi  que  de  la  vaj 
de  soufre.  Cette  dernière  provient  de  trois  sources  di&ërentflli 
1"  combustion   lente   de  l'hydrogène  sulfuré;   2*  réaction  d^ 
petite  quantité  d'acide  sulfureux  sur  l'hydrogène  sulfuré;  ei 
3°  vaporisation  du  soufre  en  solution  dans  l'eau. 

Cette  vapeur  de  soufre  peut  joutr  un  rôle  dans  l'action  tbért*j 
poutique  du  humage  soit  comme  antiseptique,  soit  par  la  faciMj 
de  son  assimilation. 

Nos  remarques  pourraient  faire  comprendre  pourquoi  lehuniit* 
ne  peut  se  faire  qu'à  une  petite  distance  du  griffon,  lorsque  !• 
température  de  l'eau  est  aussi  élevée  que  possible,  c'est-à*dif* 
lorsqu'elle  est  très  chargée  de  vapeurs  de  soufre. 


1 1  >  Hl'Nsen,  Hochcrches  sur  les  i'a)>porls  intrinsèques  des  phcnomènts  p] 
volcaniques  de  Tlslande  {Ann.  Chim.  Phys.,  8*  série,  1S5S,  l.  38,  p.  385)< 

(il  Enoel,  Sur  deux  nouveaux  états  du  soufre  {C.  /?.,  1891,  t.  112,  p.  8M' 

3)  1/cau  de  la  grotte  prise  au  grilTun,  à  Tabri  de  Tacido  carbonique  dt  rv*** 

ne  fournit  pas  la  réaction  des  sulfhydratos  de  sulfures  par  le  nitroi 

de  sodium. 
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■*  87.  —  Sur  une  nouvelle  préparation  de  l'hydrure 
de  silicium  Si>H«;  par  H.  Henri  H0I8SAN. 

Dans  un  mémoire  (1)  publié  au  BuHetia  de  la  Société  ebimique 
in  collaboration  avec  M.  Smiies,  nous  avons  indiqué  l'existence 
l'on  nouvel  hydrure  de  silicium  Si*H®  que  nous  obtenions  par  la 
iHidenaation  partielle  à  —  200*  d'un  Iiydro^ne  silicié  impur 
Ipèparé  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  un  siliciure 
PB  magnésium  non  défini.  D'autre  part,  nous  avons  indiqué 
lue»  par  l'action  du  silicium  sur  le  lithium  en  fusion,  il  était 
iKile  de  préparer  uu  siliciure  de  lithium  (2)  répondant  à  la  for- 
nule  Si«Li«. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  quelques  propriétés  de  ce  dernier 
lemposé,  et  nous  avons  pu  passer  du  siliciure  métallique  Si*Li^  à 
liydrure  de  silicium  correspondant  Si*H^. 

Lorsque  ce  siliciure  de  lithium  est  légèrement  chauffé  dans  un 
RNirant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  on  obtient  de  l'hydrogène 
»t  des  chlorures  de  lithium  et  de  silicium.  Si,  au  coniraire,  on 
mpioie  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique  dans  Teau, 
four  attaquer  ce  siliciure  de  lithium,  il  ne  se  dégage,  ainsi  que 
•DOS  l'avons  indiqué  précédemment,  que  de  Thydrogène  pur.  Cela 
Beat  à  ce  que  chaque  parcelle  de  siliciure  de  lithium  au  contact  de 
b  solution  étendue  d'acide  décompose  et  l'acide  chlorhydrique  et 
Teau.  Elle  produit,  en  même  temps  que  du  chlorure  de  lithium,  de 
la  lithine  qui  rend  le  liquide  alcalin  et  qui  détruit  l'hydrure  de 
silicium  au  moment  même  de  sa  formation. 

Il  en  est  tout  autrement,  si  nous  laissons  tomber  lentement  du 
nliciure  de  lithium  dans  une  solution  concentrée  d'acide  chlor- 
hydrique contenant,  par  suite  de  la  dissociation  de  l'hydrate 
IKll-f-2H*0,  de  l'acide  gazeux  en  solution  dans  le  liquide,  ainsi 
<iue  l'a  démontré  M.  Berthelot.  Dès  lors,  Thydrogène  silicié  Si^H^ 
^  forme  en  abondance,  et  il  suffit  pour  le  condenser  de  faire 
Passer  le  mélange  gazeux  dans  de  Tair  liquide  à  —  200^.  On  uti- 
lise, pour  cette  préparation,  l'appareil  que  nous  avons  décrit  dans 
^^  premières  recherches. 


H)  H.  MousAN  et  s.  Smiles,  Bull.  Soc.  chiin.,  8*  série,  llK)â,  t.  27,  p.  1190. 
0)  H.  MoiMAN,  Élude  da  siliciuro  de  lithium  iDull.  Soc.  cbim.,  3*  série, 
*^  t  Î7,  p.  1M8). 
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N*"  88.  —  Préparation  et  propriétés  des  hydrures  de 

et  de  césium  ;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Les  métaux  alcalins»  employés  dans  cette  étude,  ont  été  prépa- 
rés, le  rubidium  par  le  procédé  de  Erdmann  et  Kôthner  (1)  et 
le  césium  par  celui  de  Erdmann  ec  Menke  (â).  Nous  avons  eu  soin 
toutefois,  dans  cette  préparation,  d*emplir,  au  début,  l'appareil 
d'hydrogène  sans  maintenir  un  courant  de  ce  gaz  pendant  la  rédn& 
tion  de  Talcali  et  surtout  pendant  la  distillation  du  métal. 

Préparation  de  thydrure  de  rubidium,  —  Le  rubidium,  aussi 
exempt  d*huile  de  naphte  que  possible,  est  placé  dans  une  petite 
nacelle  de  fer  disposée  dans  un  tube  de  verre  horizontal.  Cet  appa- 
reil est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  En  utili- 
sant Tartifice  que  nous  avons  employé  précédemment  pour  obtenir 
les  hydrures  de  potassium  et  de  sodium  (3),  c'est-à-dire  en  chauffant, 
vers  300^,  la  partie  inférieure  seule  du  tube,  on  arrive  facilemeol 
à  condenser,  sur  la  partie  supérieure  un  peu  moins  chaude,  une 
abondante  cristallisation  d'hydrure  de  rubidium.  Dans  cette  expé- 
rience, le  rubidium  se  conduit  comme  le  potassium,  et  son  hydrure 
s'obtient  très  bien  cristallisé. 

Lorsque  cette  préparation  se  fait  avec  rapidité,  il  faut  avoir  soin 
d'éviter  que  l'hydrure  ne  renferme  une  petite  quantité  de  méul 
entraînée  sous  forme  de  vapeur.  Pour  cela,  il  suffît  d'augmeoter 
la  pression  de  l'hydrogène  qui  traverse  Tappareil. 

Préparation  de  Fliydrure  de  césium.  —  Le  césium  pur  etbiea 
brillant  est  plus  difficilement  maniable  que  le  potassium  ou  le 
rubidium.  Aussitôt  qu'il  est  débarrassé  d'huile  de  naphte,  il  prend 
feu  à  l'air. 

On  le  divise  en  fragments  et  on  l'introduit  dans  une  nacelle  d* 
fer  qui  est  chauffée  dans  un  courant  d'hydrogène  en  prenant  1^ 
précautions  que  nous  avons  indiquées  ci-dessus. 

La  combinaison  du  mêlai  et  de  l'hydrogène  se  produit  avec  un* 
grande  facilité  et  à  peu  près  dans  les  mêmes  limites  de  tempéra* 
ture  que  pour  les  autres  hydrures  alcalins.  Cependant,  l'hydrure 

(1)  lùiDMANN  el  KoTiiNEM,  Siip  lo  bioxyde  de  rubidium  {IJcbig's  .Aiifl''*' 
drr  Chi'mn\  1S'J7,  t.  294,  p.  .V» 

(û)  KiiiiMA.N.N  ol  Mknkk,  Nouvelle  méthode  do  préparalion  du  césium  (N»'*' 
York  :  Mrrtiinj  of  tho  American  chvmical  Society ^  28  décembre  ltW8;  ^o**"'' 
ot  the  American  Society,  ISII),  l.  21,  p.  259). 

i3i  II.  MoissAN,  Préparalion  el  propri«''ltis  de  Thydrure  de  potassium  (C-^* 
1902,  t.  134,  p.  18;. 
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le  césium  est  moins  volatil  que  celui  de  rubidium  et  il  se  forme 
ioe  couche  assez  épaisse  de  cristaux  à  la  partie  supérieure  de  la 
nacelle.  Dans  quelques  préparations,  il  se  produisait  même  une 
croûte  solide  qui  recouvrait  le  métal.  Dès  que  Ton  élevait  ensuite 
la  température ,  le  métal  distillait  brusquement  et  était  projeté 
au  travers  de  la  couche  d*hydrure. 

Propriétés.  —  L'hydrure  de  rubidium  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  ayant  Taspect  d'aig'uilles  prismatiques  absolument 
incolores  au  microscope  et  fournissant  une  masse  très  blanche 
bous  une  certaine  épaisseur. 

L'hydrure  de  césium  est  en  cristaux  incolores  plus  aplatis  et 
très  brillants.  La  densité  de  Thydrure  de  rubidium  est  voisine  de 
Set  celle  de  Thydrure  de  césium  de  2,7. 

Chauffés  dans  le  vide  à  une  température  inférieure  à  300'',  ils 
se  dissocient  en  hydrogène  et  en  métal  et  finissenl  par  se  décom- 
poser entièrement  en  fournissant  un  métal  liquide  très  brillant, 
qui,  à  cette  basse  température,  n'attaque  pas  le  verre.  Au  contact  du 
fluor,  à  la  température  ordinaire  les  deux  hydrures  prennent  feu, 
en  produisant  de  Tacide  fluorhydrique  et  un  fluorure. 

L'incandescence  est  très  viv?.  De  môme  ils  s'enflamment  en 
présence  du  chlore  froid,  et  lorsque  la  réaction  est  incomplète, 
l'hydrure  de  rubidium  laisse  un  sous-chlorure  de  couleur  verte  et 
Thydrurede  césium  un  résidu  jaune  orangé.  La  réaction  est  aussi 
énergique  avec  le  brome.  En  présence  de  Tiode,  il  faut  chauffer 
légèrement  pour  que  la  combinaison  se  produise.  Elle  se  fait  avec 
incandescence  pour  l'hydrure  de  césium. 

Ces  deux  hydrures  prennent  feu  dans  l'oxygène  à  la  température 
ordinaire.  L'incandescence  est  très  vive  et  le  tube  de  verre  dans 
lequel  se  produit  la  réaction  est  brisé  le  plus  souvent.  Ils  s'enflam- 
ment de  même  dans  Tair  atmosphérique  avec  production  d'oxyde. 
Au  contact  du  soufre  en  fusion ,  les  deux  hydrures  deviennent 
incandescents  en  produisant  un  sulfure  alcalin. 

Légèrement  chauffés  dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec,  les 
Mrures  de  rubidium  et  de  césium  fournissent  un  mélange 
^'azoture  et  d'amidure  de  ces  métaux,  décomposables  par  l'eau 
froide  avec  dégagement  d'ammoniac  (1).  Ces  deux  réactions  distin- 
guent ces  hydrures  de  ceux  de  potassium,  de  sodium  et  de  cal- 
cium (2j. 

(1/  L'amidure  de  raliidium  a  été  préparc  par  M.  Titherley,  en  faisant  passer 
à\i  gaz  ammoniac  sur  du  rubidium  chaufT»'*  entre  200  cl  aOO»  [Chera,  Soc,  18'J7, 
ni.72,  p.  4G9). 

(2/  H.  MoissAN,  Sur  l'hydrure  de  calcium  {C.  /?.,  1898,  t.  127,  p.  29). 
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Au  contact  du  phosphore  liquidé  et  sec,  légèrement  dianflK»  ees 
hydrures  sont  attaqués  sans  incandescence  et  foorniBsent  un 
phosphure  décomposable ,  lui  aussi ,  par  l'eau  froidey  avec  pro- 
duction d'hydrogène  phosphore. 

A  une  température  un  peu  plus  élevée,  rarsenic  donne  une 
réaction  semblable  san?  incandescence.  Il  se  produit  en  particulier, 
avec  l'hydrure  de  césium ,  un  composé  d'une  belle  couleur  roii|8« 

Le  carbone ,  le  bore  et  le  silicium  ne  réagissent  pas  sur  001 
hydrures  à  une  température  inrérieure  à  celle  de  leur  dissociatioD. 

Les  hydrures  de  rubidium  et  de  césium  décomposent  l'eau  froide 
avec  rapidité  et  sans  incandescence 

RbH  +  H^O  =  RbOH  +  HK 

Dans  un  courant  d'acide  carbonique  absolument  sec,  l'hydrure 
de  rubidium  n'est  pas  attaqué  à  la  température  ordinaire,  mais  si   ' 
l'on  chauffe  légèrement  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  »  une  réae-  ; 
tion  plus  ou  moins  vive  se  produit,  suivant  la  vitesse  du  courut  ] 
gazeux,  sans  dégagement  de  lumière,  et  l'on  obtient  un  formîale 
qu'il  est  facile  de  caractériser  (1). 

La  réaction  est  identique  avec  l'hydrure  de  césium. 

Un  courant  rapide  d'acide  sulfureux,  passant  sur  ces  hydrurss, 
détermine  une  vive  incandescence  avec  formation  de  sulfure  et  de 
sulfate.  Au  contraire,  en  présence  d'acide  sulfureux  bien  sec  sons 
pression  réduite,  et  en  évitant  tout  échauffement,  il  se  produit  01 
hydrosulflte  que  l'on  peut  reconnaître,  grâce  à  ses  propriétJi 
réductrices,  en  reprenant  le  résidu  par  l'eau  distillée  bouillie. 
•  Cette  réaction  est  semblable  à  celle  que  nous  avons  indiqua 
précédemment  pour  les  hydrures  de  potassium,  de  sodium  et  pour 
les  hydrures  alcalino-terreux  (2). 

2  RbH  +  2  S0«  =  Rb'S^O*  +  H». 

Ces  deux  hydrures,  placés  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfura 
fournissent  un  sulfure  et  do  l'hydrogène  avec  élévation  de  temp^ 
rature  mais  sans  incandescence. 

Dans  le  gaz  ammoniac,  ces  hydrures  se  transforment  lenteiP^^ 
en  amidure  à  la  température  ordinaire  avec  dégagement  d'hydro* 
gène. 

(i;  H.  MoiRSAN,  Sur  une  nouvelle  synthèse  de  Tacide  fonniqae  (C.  /).,  1^ 
t.  134,  p.  ât;i}. 

(2)  H.  MoissAN,  Synthèses  des  hydrosuiflles  alcalins  (C.  /?.,  1901,  t  tA 
p.  047). 
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II  en  est  de  même  au  contact  de  l'ammoniac  liquéfié. 

RbH  +  AsH'  =  AsHnib  +  H' . 

Dans  un  courant  de  gaz  acide  chloriiydrique,  ces  hydrures  four- 
sseat  à  la  température  ordinaire  de  rhydrogène  et  un  chlorure 
Stallique. 

Les  oxydes  de  plomb  et  de  cuivre,  très  légèrement  chauffés  au 
itact  de  ces  hydrures,  sont  réduits,  avec  incandescence  et  mise 
liberté  du  métal. 

iaÊl]rse.  —  Le  dosage  du  métal  et  de  l'hydrogène  dans  ces 
iveaux  hydrures  peut  être  réalisé  en  chaufTant  avec  précaution 
x)mposé  dans  le  vide,  de  façon  à  recueillir  le  gaz  hydrogène  et 
§parer  le  métal  fondu.  Cette  expérience  est  faite  dans  le  tube 
ne  qui  a  servi  à  la  préparation  de  l'hydrure. 
[ous  avons  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants  : 
In  premier  échantillon  d*hydrure  de  rubidium  nous  a  donné  : 
Irogène,  41^,9  (à  0*  et  à  700  mm.),  rubidium  0,8255.  Pour  la 
nule  RbH.  (Rb=85,2)  l'hydrure  correspondant  à  cette  quan- 
de  métal  renfermait  4S^^,9  d'hydrogène. 
Ses  deux  chiffres  sont  très  voisins  l'un  de  l'autre. 
Ine  deuxième  analyse  a  fourni  :  hydrogène  li5®<>,4,  rubidium, 
U.  Pour  la  formule  RbH  on  devrait  avoir  IIO^^^O  d'hydrogène. 
ï  deux  chiffres  se  confondent. 

)ans  un  troisième  essai,  on  a  recueilli  94^,8  d'hydrogène  et 
17  de  rubidium.  Lie  poids  de  rubidium  transformé  en  hydrure 
ine  théoriquement  94'''',5.  Ici  encore  nous  rencontrons  une 
lade  concordance  entre  les  quantités  trouvées  expérimentaie- 
nt et  les  chiffres  théoriques.  RbH  est  bien  la  formule  de  l'hy- 
ire  de  rubidium. 

Wec  l'hydrure  de  césium,  nous  avons  obtenu  les  chiffres  sui- 
lis:  hydrogène  recueilli  32*=%7;  métal  0,406  (Cs=  132,5).  Ce 
ds  de  métal  à  l'état  d'hydrure  pour  la  formule  CsH  donnerait 
S4.  La  concordance,  sans  être  aussi  complète  que  précédem- 
Dt,  est  encore  suffisante. 

)euxième  analyse  :  hydrogène  recueilli,  QQ^'^S;  métal  mis  en 
^rté,  l'',  17.  Cette  quantité  de  césium  à  Tétat  d'hydrure  devrait 
mer  99  ce.  d'hydrogène.  Ce  nouveau  composé  correspond  donc 
I  formule  CsH. 

Conclusions,  —  Le  rubidium  et  le  césium  iournissenl,  par  leur 
on  directe  avec  l'hydrogène,  des  composés  cristallisés  de  lor- 
ile  RbH  et  GsH.  Ce  sont  des  réducteurs  énergiques  décompo- 
it,  à  la  température  ordinaire,   Teau,  l'hydrogène  sulfuré  et 
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Tacide  chlorhydrique.  Avec  Tacide  sulfureux,  à  basse  tempénta 
ils  donnent  des  hydrosulfltes,  avec  Tacide  carbonique  à  froid 
par  union  directe  des  formiales,  avec  Tammoniac,  des  amidar 
Ces  essais  viennent  donc  compléter  nos  recherches  précédeni 
et  l'on  sait  maintenant  que  tous  les  métaux  alcalins,  potassium  i 
rubidium,  césium,  sodium  (2)  et  lithium  (8)  fournissent  avec  11 
drogène  des  composés  binaires  définis  et  cristallisés  de  formule! 

N""  89.  —  Sur  la  non-conductibilité  électriqae  des  hydn 
métalliques;  par  M.  Henri  HOISSAM. 

Nous  avons  condensé  dans  un  tube  de  verre  une  couche  épa 
et  parfaitement  blanche  d*hydrure  cristallisé  de  potassium, 
poids  de  cet  hydrure,  répandu  sur  5  cm.  de  longueur,  était  si 
rieur  à  1  gr.  Deux  fils  de  platine  avaient  été  disposés  au  préal 
au  travers  du  tube  de  verre  perpendiculairement  à  son  axe 
tube  à  hydrure  plein  d*hydrogène  avait  été  scellé  aussitôt  pré] 
et  le  composé  n'avait  eu  aucun  contact  avec  l'air  atmosphériqi 

Nous  avons  mis  alors  les  deux  fils  métalliques  en  commun 
tion  avec  les'conducteurs  électriques  d'un  pont  de  Wheatston 
nous  avons  reconnu  qne  cet  hydrure  de  potassium  ne  conda 
aucunement  le  courant  électrique. 

Cette  expérience  a  été  répétée  avec  l'hydrure  de  sodium,  1 
drure  de  rubidium  et  l'hydrure  de  césium.  Les  résultats  ool 
identiques;  tous  ces  tiydrures  ne  conduisent  pas  le  courant. 

(>n  pourrait  objecter  que  Thydrure  ainsi  tassé  sur  le  tube, 
condensation,  est  formé  de  petits  cristaux  séparés  ne  permet 
pas  le  passage  du  courant.  11  en  est  ainsi  dans  un  tube  contei 
des  poudres  métalliques  grossières  dont  la  surface  est  plu£ 
moins  r^^couverte  d*oxyde  et  de  matières  grasses.  Mais  il 
ferons  remarquer  que,  regardée  au  microscope,  la  couche  d 
drure  de  potassium  formait  une  masse  absolument  homogào 
d'une  continuité  parfaite. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons  préparé,  par  union  direct! 
métal  et  de  rhydrogène,  dans  une  nacelle  de  fer,  de  l'hydrun 
calcium  qui  était  londu.  transparent  et  homogène.  Nous  ai 
préparé  dans  les  mémos  conditions  de  l'hydrure  de  lithium.  0 

(1)  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  de  l'hydrure  de  potâssiiim  [C 
lîXh2,  t.  134,  p.  18). 

(2)  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  de  l'hydrure  de  todiam  (C 
1902,  l.  134,  p.  71). 

(3)  GuNTZ,  Sur  un  hydrure  do  lithium  (C.  li.,  1S9G,  t.  128,  p.  844). 
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Bs  deux  préparations  nous  avions  pris  soin  que  la  transformation 
n  métal  en  hydrure  fut  complète.  Si  Ton  vient  alors  à  placer  une 
e  ces  nacelles  sur  un  circuit  métallique  relié  à  un  galvanomètre, 
n  peut  appuyer  fortement  une  surface  métallique  traversée  par 
iQ  courant  sur  cet  hydrure  fondu  et  rien  ne  passe  au  travers  de 
hydrure. 

Aa  contraire,  si  Ton  touche  le  bord  de  la  nacelle  de  fer  avec  le 
nème  conducteur,  le  courant  passe  aussitôt.  Les  hydrures  de 
itldam  et  de  lithium  fondus  ne  conduisent  pas  le  courant.  Nous 
ijouterons  même  que,  s'ils  n'attiraient  pas  si  facilement  l'humi- 
lité de  l'air  en  se  décomposant,  ils  pourraient  servir  de  corps 
solants. 

Ces  expériences  conduisent  à  cette  conclusion  :  que  l'hydrogène 
l'est  pas  comparable  aux  métaux,  et  que  les  hydrures  métalliques 
le  peuvent  être  assimilés  à  des  alliages  définis  dont  ils  n'ont  ni 
'tspect  ni  les  propriétés.  Du  reste,  la  liquéfaction  de  l'hydrogène, 
Nff  If.  Dewar.  a  établi  que  ce  corps  se  rapproche  plutôt  de  Toxy- 
|èoe  ou  de  l'azote  que  du  mercure,  du  césium  ou  du  gallium.  De 
dos  cet  hydrogène  liquéfié,  de  même,  que  les  hydrures  métal- 
iques,  ne  conduit  pas  le  courant  électrique.  M.  Dewar  l'a  établi 
l'une  façon  très  nette. 

Dans  les  combinaisons  dont  nous  venons  de  parler,  l'hydrogène 
s^éloigne  beaucoup  des  métaux  et  se  rapproche  nettement  des 
nétalloîdes 

1^  90.  —  Étude  de  la  combinaison  de  l'acide  carbonique  avec 
l'hydrnre  de  potassium  par  H.  Henri  MOISSAN. 

En  1899,  nous  avons  démontré  que  si,  au  contact  du  verre,  un 
lolume  assez  grand  de  gaz  fluor  renfermait  une  trace  d'acide  fluor- 
hydrique,  cet  acide  attaquait  le  silicate,  fournissait  une  petite 
<|uantité  d'eau  et  cette  dernière,  détruite  par  le  fluor,  reproduisait 
^l'acide  fluorhydrique  qui  poursuivait  ainsi  son  action  décompo- 
sante. Dès  lors,  une  très  faible  quantité  d'acide  fluorhydrique  pou- 
^l  déterminer  la  combinaison  totale  d'un  grand  excès  de  fluor 
*vec  le  silicium  et  les  alcalis  de  verre.  Nous  avons  établi  ensuite 
sue  ce  fluor,  exempt  d'acide  fluorhydrique  n'attaquait  plus  le  verre 
<laos  l'espace  de  quelques  heures  ou  de  quelques  jours,  même  à  la 
^mpérature  de  100*  (i). 

il)  H.  IfoissAV,  Action  de  Tacide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur  le  verre  (DuIU 
Soe.  cbitn.,  8-  série,  1900,  t.  23,  p.  261). 

80C.  CHm.,  8*  8ÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  29 
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Cette  éludé  de  l'acliou  d'une  Irace  d'impureté  sur  la  combi&i 
a  été  reprise  à  propos  de  Tuaioa  directe  de  l'acide  carboai(|i 
de  riiydi'ure  de  potassium,  réaction  qui  se  fait  à  la  temi 
ordinaire  et  i]ui  loui'nit  un  formiale  alcalin  (1). 

Nous  avonâ  remarqué  que  dans  nos  premières  expérïeDces, 
l'hydrure  de  potassium  se  combinai!  à  l'acide  carbonique  l 
incandescence,  et  que  lantût,  au  contraire,  la  combinaison  50|i 
duisait  plus  lentement  el  avec  un  dégagement  de  chaleur  mode 
De  plus,  si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sin 
ment  desséché  par  du  chlorure  de  calcium  dans  deux  tiib 
hydrure  disposés  à  la  suite  !'un  de  l'autre,  la  production  du 
miale  ne  se  fait  que  dans  le  premier  tube. 

L'état  physique  de  l'hydrure  que  l'on  peut  obtenir  eu  crie 
très  fins  ou  en  masse  plus  ou  moins  poreuse  peut  inlervenir  ; 
modifier  le  dégai^emenl  de  chaleur  dû  à  la  réaction.  Mais  si  i 
préparons  ciH  hydrure  dans  des  conditions  identiques,  condil 
que  nous  avons  indiquées  précédemment,  on  reconnaît  bientôt 
des  traces  d'humidité  peuvent  exercer  une  influence  très  grt 
sur  la  marche  de  la  réaction. 

Nous  avons  commencé  par  faire  réagir  de  l'acide  oarbooi 
aussi  exempt  d'humidité  que  possible,  sur  l'hydrure  de  pC 
sium. 

L'hydrogène  qui  servait  à  préparer  l'hydrure  était  obtenu  pi 
décomposition  de  l'acide  sulfurique  étendu  au  moyen  de  zino  p 
flë.  Le  gaz,  après  avoir  traversé  im  tube  de  cuivre  porté  au  roi 
était  séché  par  de  la  potasse  Iraichement  fondue,  puis  par  bob. 
sage  dans  de  longs  tubes  remplis  de  fils  tassés  de  evdium.  L'i 
carbonique  était  séché  lui  aussi  par  de  la  potasse  fondue  el  pu 
fils  de  sodium  bien  brillants. 

Les  gaz  ainsi  préparés  ne  donnaient  pas  trace  de  fumée  luc 
tact  de  fluorure  de  bore.  On  peut  encore  dessécher  ces  gaz  en 
faisant  passer  lentement  dans  un  tube  à  boules  mainteQU  à  la  H 
pérature  d'ébuUition  de  l'oxytrene  liquide. 

Dans  ces  expériences,  la  difficulté  réside  surtout  dans  la  dea 
cation  des  appareils  de  verre  dans  lesquels  doivent  se  faire 
réactions.  Nous  avons  banni  dans  toutes  nos  expériences  rtmi 
du  caoutchouc  qu'il  est  impossible  de  sécher,  ainsi  que  celui 
robinets.  Nous  avons  remplacé  ces  derniers  par  des  lubes  »  c 
cure  que  nous  décrirons  dans  un  mémoire  qui  sera  pubUi 
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S  de  Chimie,  Les  difTérentes  parties  de  l'appareil  étaient 
par  des  tubes  de  plomb,  au  moyen  de  mastic  Golaz. 
ubes  qui  devaient  renfermer  Thydrure  étaient  en  verre  de 
$,  ils  avaient  été  nettoyés  avec  le  plus  grand  soin  par  Tacide 
ue,  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  chromique  et 
ir  de  l'eau  récemment  distillée,  de  façon  à  détruire  toutes  les 
res  qui  adhéraient  à  leur  surface  interne.  Nous  avons  em- 
)ur  ces  essais  différentes  espèces  de  verre  :  Bohême,  léna  ou 
rdinaire  à  base  de  soude.  La  nature  du  verre  n'a  changé  en 
résultats  à  la  condition  que  tous  ces  verres  aient  été  longue- 
esséchés  avec  beaucoup  de  soin.  Nous  rappellerons  que 
s  curieuses  expériences  de  M.  Brereton  Baker  (1)  sur  la 
nbinaisonde  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  au  rouge  sombre, 
I  d'Iéna  seul  avait  pu  être  utilisé. 

certaines  de  nos  expériences,  après  un  dégagement  con- 

gaz  sec,  nous  avons  môme  été  jusqu'à  faire  le  vide  dans 
)il  porté  à  ISO"  de  façon  à  enlever  les  dernières  traces 
lité  qui  sont  imprégnées  dans  les  couches  plus  ou  moins 
es  du  verre. 

ces  conditions,  en  variant  du  reste  la  forme  de  ces  expé- 
,  nous  avons  pu  préparer,  dans  un  tube  de  verre  horizontal 
S  par  un  courant  d'hydrogène  sec,  un  hydrure  de  potassium 
hysique  à  peu  près  constant.  Au  moyen  d'un  fort  aimant, 
ïine  la  nacelle  qui  contient  l'excès  de  métal  alcalin  à  l'ex- 

du  tube.  Puis  on  laisse  refroidir  le  tube  à  hvdrure,  on 
B  courant  d'hydrogène,  et  Ton  fait  arriver  le  gaz  acide  car- 
)  sec.  En  l'absence  de  vapeur  d'eau,  il  n'y  a  pas  de  combi- 
1  la  température  ordinaire,  entre  l'acide  carbonique  et  l'hy- 
D  potassium.  Nous  avons  maintenu  pendant  plusieurs  jours 
c  corps  en  présence,  sans  qu'aucune  réaction  visible  ne  se 
e. 

n'avons  étudié  dans  cette  première  série  d'expériences 
réaction  brusque  de  l'acide  carbonique  sur  Thydrure,  qui 
luit  souvent  avec  flamme  ;  nous  aborderons  plus  tard 
de  la  réaction  lente  qui  précède  peut-être  cette  réaction 

Q  élève  alors  lentement,  au  moyen  d'un  bain-marie,  la  tem- 
e  du  tube  à  hydrure  rempli  d'acide  carbonique,  on  voit  se 
e  un  changement  brusque  à-|-54''.  La  surface  de  Thydrure 

»iT02f  Baksr,  The  Union  of  Hydrogène  and  Oxygène  {Chem.  Soc. 

n,  p.  400). 
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qui  élait  complètement  blanche,  fonce  auBsitôl,  devient  JauDf 
les  pointe  ment  s  de  quelques  crislaiix  prennent  même  une  L 
foQcée- 

En  même  temps,  si  l'on  opère  dans  un»  salle  peu  éclairt 
voit  une  petite  tiamme,  non  éclairante,  courir  à  la  surrace  del' 
drure.  Cette  pxpiirîence  a  été  répétée  Lien  des  lois,  et  Umjt 
aoua  avons  conslaté  que  la  comliiuoison  se  produisait  à  cette  C 
péralure  (le  -|-54', 

Nous  avons  cherché  alors  à  connaître  quelle  était  Is  qnu 
d'eau  nécessaire  pour  déterminer  cette  réaction  à  la  tempéra 
ordinaii-e.  Pour  cela  nous  avons  disposé  un  appareil  monté  i 
toutes  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  précédeiitra 
dans  lequel  le  courant  d'acide  carbonique  sec  pouvait  à  un  wt 
moment,  traver'ser  un  tube  en  U  contenant  une  petite  quai 
d'eau  solide,  maintenue  à  une  température  déterminée.  Dans 
conditions  l'ncide  carbonique  se  mélangeait  à  la  quantité 
vapeur  d'eau  correspondant  à  la  tension  de  la  glace  pour  a 
température. 

Nousavonsreconnualors  que, à  la  terapératurede  —  20*,lag 
fournissait  une  quantité  de  vapeur  d'eau  bien  sunisante  pourdi 
miner  l'union  directe  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrure,  i 
nous  avons  reconnu  aussi  que  cette  température  était  loin  d'M 
minimum,  car  les  tubes  de  plomb,  et  surtout  les  tubes  do  vf 
quand  ils  ont  été  privés  d'humidité  par  le  passage  prolonge  < 
courant  de  gaz  sec,  retenaient  les  traces  de  vapeur  d'eau  inim 
les  dans  notre  acide  carbonique. 

L'avidité  du  verre  sec  pour  l'humidité  est  si  grande  qu'il  I 
plusieurs  heures  pour  que  l'acide  carbonique  saturé  d'eau  a- 
arrive  humide  au  contact  de  l'hyilrure,  et  dans  ces  conditioosi 
cxpérieniTsne  sont  plus  c 

Nous  avons  alors  changé  notre  mode  d'expérimentation.  On 
posait  â  une  extrémité  du  tuba  dans  lequel  on  devait  prép 
l'hydrure,  une  petite  ampoule  scellée  contenant  du  mercure  et 
quantité  d'eau  dont  le  poids  a  varié  de  3  milligr.  a  t  /&  de  i 
Le  tube  était  séché  comme  d'habitude  par  le  courant  d'hydnf 
sec;  l'hydrure  était  en^^uîte  obtenu.  La  nacelle  de  Ter  ronfeni 
l'excès  de  potassium  était  conduite  avec  un  lorl  aimant  à  l'a 
extrémité  du  tube.  Nous  Taisions  arriver  alors  te  courant  d'à 
carbonique  sec,  puis  on  scellait  le  tube  de  verre,  de  façon  k  « 
mer  l'ampoule  contenant  l'eau,  l'hydrure  et  l'acide  carbonique 
Aucune  réaction  ne  s'était  produite,  même  après  plusieurs  jot 
Nous  avons  alors  refroidi  l'extrémité  inférieure,  da  œt  %pyt 
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kw  l'OEiitoe  liquide  à  -*-  lûh5,  et  par  tim  légère  secousse  nouis 
nroat  Iniiaé  Fampoute  contenant  l'eau  et  le  mercure  solide.  Le 
narcure  qu*elle  contenait  servait  de  marteau  intérieur.  Dans  ces 
woditions  TMei  et  Tafcide  carbonique  sont  solides,  aucune  réaction 
le  se  produit:   - 

Nous  avons  placé  ensuite  l'extrémité  du  tube  dans  un  mélangé 
soins  'froid  h  —  90*.  L'hydmre  ne  s'échauffait  pas  et  ne  se  colo- 
ait  pas.  liais  aussitôt  que  la  température  atteint  —  85*,  la  neige 
nuide  carbonique  prend  rapidement  Vëtat  gazeux  et  la  combinai- 
on  de  rhydmre  et  de  Tacide  carbonique  se  produit  avec  un  déga* 
prasent  de  chaleur  très  notable.  Cette  expérience  a  été  répétée 
bsieurB  fois  ;  les  résultats  ont  toujours  été  semblables. 
Par  contre,  lorsque  la  même  expérience  est  faite  sans  brisvit 
"taupooie  qui  contient  Tean,  on  peut  soUdifler  Tacide  carbonique 
i  hd  laisser  reprendre  l'état  gaiseux,  sans  jamais  produire  la 
nnbînaison.  Par  conséquent,  la  quantité  d'eau  correspondant  à 
I  tension  de  la  glace  k  —  85*  est  suffisante  pour  produire  la 
Mnbinaison  de  l'hydrure  de  potassium  et  de  l'acide  carbonique. 
Nous  ajouterons  que  par  des  ex^riences  directes,  nous  nous 
onmes  assuré  que  cette  quantité  d'eau  est  inférieure  à  1/4  de 
liDjgtamme. 

L'étude  de  cette  réaction  a  étr  poursuivie  avec  les  hydrures  de 
oÀnm,  de  rubidium  et  de  césium,  et  nous  avons  reconnu  de 
ilaie  que  ces  hydrures  ne  s'unissent  pas  à  la  température  ordi* 
tire  à  l'acide  carbonique  parfaitement  desséché,  mais  que  la  com- 
inaison  est  immédiate  en  présence  d'une  trace  d'eàu. 
Ces  expériences  ont  été  répétées  dans  les  mêmes  conditions 
>sc  des  traces  diacide  chlorhydrique  et  des  traces  de  gaz  ammo- 
iie  sans  que  ces  impuretés  aient  suffi  pour  produire  la  combinai- 
A  de  l'hydrure  de  potassium  avec  l'acide  carboniquo. 
En  résumé,  nous  avons  dans  cette  synthèse  des  formiates  alcalins, 
lexempledurôleque  peut  jouer  une  très  petite  quantité  d'eau  dans 
16  réaction.  Nous  avons  établi  expérimentalement  que  de  —  85* 
-f  64*9  l'hydrure  de  potassium  ne  se  combinait  pas  à  l'acide  car- 
oiqoo  gazeux  absolument  sec.  Dans  cet  intervalle  de  tempé- 
tare,  )m  trace  d'eau  correspondant  à  la  tension  de  vapeur  de  la 
lea  i  •—  85*  suffit  pour  déterminer  la  réaction  grâce  à  la  chaleur 
'elle  dégage  par  la  décomposition  violente  d'une  très  petite  quan- 
i  d'hydrure  alcalin.  Dès  que  la  réaction  est  allumée  en  un  point, 
B  dégage  assez  de  chaleur  pour  se  continuer,  et  rapidement  elle 
vieul  totale.  Dans  nos  expériences  sur  la  combinaison  brusque 
Taeide  carbonique  et  de  l'hydrure,  l'influence  de  cette  trace 
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d*eau  est  seule  importanle  ;  Tinfluence  de  la  variation  de  tempe» 
ture  entre  —  85*  et  +  54*  est  nulle. 

N*  91.  —  Sur  une  préparation  du  sulfure  de  zinc  et  du  avlflnf  j 
de  cadmium  cristallisés  ;  par  H.  Georges  VIARD. 

SuUure  de  zinc.  —  En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chlonnt 
de  zinc  diluée  dans  du  gaz  carbonique  sur  certains  sulfures  mébl- 
liques,  il  se  produit  par  double  échange  du  sulfure  de  zinc  cris- 
tallisé. 

Le  sulfure  qui  m*a  donné  les  meilleurs  résultats  est  le  protosal- 
fure  d*étain  obtenu  par  voie  humi(fe  et  ensuite  fondu  à  Tabri  d0 
Tair.  Le  dispositif  employé  consiste  à  placer  dans  un  tube  de  po^ 
celaine  parcouru  par  un  courant  lent  de  gaz  carbonique  deii 
nacelles  contenant  Tune  le  chlorure  de  zinc,  Tautre  le  sulAm 
stanneux.  On  chauffe  d'abord  cette  dernière  et,  quand  elle  eil 
arrivée  au  rouge,  on  chauffe  le  chlorure  de  zinc  qui  se  vaporise  et 
vient  réagir  sur  le  sulfure  d'étain  (1)  : 

ZnCP  +  SnS  =  ZnS  +  SnCP. 

Le  chlorure  stanneux  formé  se  dégage  en  vapeur  avec  rcxcèi 
de  chlorure  de  zinc.  La  température  n'a  pas  besoin  d'être  trèi 
élevée  :  un  four  à  tube  de  M.  Mermet  suffit.  Après  refroidissemeiil 
on  trouve  la  nacelle  qui  contenait  le  sulfure  stanneux  hérisiée 
d'aiguilles  dont  la  longueur  peut  atteindre  plusieurs  millimètreft* 
Elles  sont  parfois  incolores,  le  plus  souvent  légèrement  ambrées, 
quelcjnelois  enfin  jaune  paille.  Examinées  au  microscope,  eltei 
sont  formées  de  prismes  empilés  les  uns  sur  les  autres;  surqud- 
(jues-imes  on  peut  voir  nettement  un  prisme  hexagonal  surmont' 
d'une  pyramide.  L'analyse  de  ces  cristaux  montre  qu'ils  sont  du 
sulfure  do  zinc.  Trouvé  :  S,  32.41;  Zn,  67.64  —  calculé  pour 
ZnS:  S,  32.H5;Zn,  67.15. 

Lr  sullure  d'antimoine  réagit  aussi  sur  la  vapeur  de  chlorure  (te 
zinc  et  fournit  du  sulfure  de  zinc  cristallisé  ;  mais  son  emploi  n'est 
pas  h  nîcomniander  :  il  se  volatilise  plus  facilement  encore  que  !• 
sulfure  (rétain,  de  sorte  que,  si  on  le  cliaulle  trop  vite,  il  peuldi** 
paraître  de  la  nacelle  avant  d'avoir  réagi  sur  ZnCl*  et  alors  ^ 
ZnS  qui  se  forme  dans  le  tuho  est  bien  difficile  à  recueillir* 

(1)  C'est  ici  lo  liou  (In  rappeler  (juc  M.  Mourlot  [Ano.  China.  PA\f.  ^ 
t.  17]  a  (i«'>jà  utilisé  le  sulfure  .stanneux  pour  piV^parer  le  Bulfure  dn  magiûtio^ 
eu  chaiifTant  au  lour  électriiiue  un  mélange  de  SnS  et  do  MgCl*. 
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.  StMtre dâ eâdmiam.  —Le  sulfure  de  cadnùum  cristalUsé  s'ob- 
iSBt  p«r  des  procédés  exactement  semblables  :  en  faisant  passer 
le  la  ^«peur  de  chlorure  de  cadmium  entraînée  par  un  courant 
OBl  de  gaz  carbonique  sur  du  sulfure  stanneuz  chauffé  dans  une 
laeeUe,  on  trouve  celle-ci,  l'opération  terminée»  rempUe  d'une 
nasse  de  cristaux  dendritiques  parmi  lesquels  on  distingue  au 
mcroscope  des  lamelles  hexagonales  et  aussi  des  prismes  ter- 
Binés  par  des  pyramides;  on  a  parfois  des  aiguilles  formées  de 
pyramides  superposées.  La  couleur  de  ces  cristaux  varie  du  brun 
itwige  au  jaune  orange.  Leur  aaalyse  montre  qu'ils  sont  du  sulfure 
le  cadmium.  Trouvé  :  S,  22.22;  Gd,  77.40  —  calculé  pour  OIS  : 
ï.  22.21  ;  Cd,  77.79. 

On  peut  faire  la  même  préparation ,  en  remplaçant  le  sulfure 
f  étain  par  le  sulfure  d'antimoine  ;  l'inconvénient  signalé  plus  haut 
Rihsiste,  mais  atténué,  et  on  peut  obtenir  d'assez  belles  aiguilles 
Ml  partant  de  ce  sulfure. 

Le  sulfure  de  plomb  fait  aussi  la  double  décomposition  avec  les 
npeurs  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  de  cadmium  en  don- 
nât les  sulfures  de  ces  deux  métaux;  mais  son  emploi  n'est  avan- 
tageux ni  au  point  de  vue  de  l'aspect  du  produit,  ni  au  point  de 
vue  du  rendement.  Au  sujet  de  cette  réaction  du  sulfure  de  plomb 
lirvoie  sèche,  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  par  voie  humide,  on 
IMt,  suivant  la  concentration  des  réactifs,  produire  soit  une  réac- 
fuk  semblable,  soit  une  réaction  inverse  :  les  sulfures  précipités 
de  zinc  ou  de  cadmium  noircissent  à  froid  au  contact  d'une  solu- 
tioii  de  chlorure  de  plomb,  mais  inversement  le  sulfure  de  plomb 
précipité  blanchit  ou  jaunit  lentement  au  contact  de  solutions  très 
concentrées  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  de  cadmium. 

I*  12.  —  Sur  la  préparation  du  chlorure  plombico-ammo- 
niacal;  par  MM.  A.  SETEWETZ  et  P.  TRAWITZ. 

Noos  avons  montré  l'importance  du  chlorure  plombico-ammo- 
iiacal  dans  la  chloruration  des  carbures  aromatiques  (1).  Ce 
fikkmire  a  été  isolé  pour  la  première  fois  par  Nikoljukin  (2);  il 
iiisiit  digérer,  en  tubes  scellés,  pendant  plusieurs  jours,  le 
fMiyde  de  plomb  en  poudre  avec  l'acide  chlorhydrique;  puis, 
^près  dissolution,  cgoutait  au  chlorure  plombique  ainsi  formé,  une 
^lotion  concentrée  et  froide  de  chlorure  d'ammonium. 

(1)  Bull.  8oe.  ^im,^  t.  24,  p.  2S1  et  224. 

(t)  /oora.  (hr  rnn.pbys,  ehem.  Oes,,  1885,  p.  907;  X>.  cb.  G.,  1. 188,  p.  37Ô. 
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Clasâen  el  Zahorsky  (1)  ont  obtenu  de  meillâurs  résultas 
faisBitl  digérer,  pendant  30  à  40  heures,  le  cliloru  li>{uiile  >TM 
cblorure  plombeux  en  suspension  dans  l'acide  L-hlorhydti^ 
refroidi  exlérieurement  par  de  Ib  ^lace,  puis  eu  ajoutant  à  lid 
solution  de  cblorure  plombique  formé,  du  chlorhydriite  d'ti 
niaque. 

Le  procédt!  de  préparation  le  plus  pratique  jusqu'ici  et  doi 
les  meilleurs  rendements,  était  celui  indiqué  par  Friedrich  (^ 
eODsiste  à  faire  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  chlorure 
plomb  PbOI*  en  suspension  dans  l'acide   chlorh)drif|ue,  put 
ajouter  au  chlorure  plombique  ainsi  formé,  In  (pianlité  tb^orii 
de  cblorure  d'ammonium  en  solution  aqueuse  à  10  0/0.  Il  s 
pite  immédiatement  un  composé  cristallisé  jaune.  répoDdflotl 
formule  PbGI*.2lAzH*CI).  Le  rendement  en  produit  pur  n'est  t 
rie  63  0/0  de  la  théorie.  Cette  méthode  est  longue,  elle  née 
un  courant  de  chlore  el  ce  gaz  n'est  absorbé  qu'incomplètem 
assez    lentement  par   la   solution  cblorhydrique  de  chlonjrt 
plomb. 

Nous  avons  d'une  part,  facilité  la  mise  eu  œuvre  du  prooédl 
Nikoljukin  par  l'emploi  du  peroxyde  de  plomb  précipité ethuni 

Il  nous  a  été  possible  d'autre  part  de  préparer  le  chlorore  pb 
bico-ammoniacal  par  une  nouvelle  méthode  consistant  à  oiy 
directement,  au  moyen  du  persulfate  d'aramoninque,  lechlor 
de  plomb  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  en  utilisaDt  l'i 
moniaque  du  persulfate  pour  former  le  sel  double. 

I.  —  Préparation  du  cbJorare  ploaibico-ammoniocal  aa  am/fi 
peroxyde  de  plomb  précipité  el  humide. 

On  prépare  le  peroxyde  dej  plomb  précipité  en  oxydaol  I 
drate  de  proloxyde  soit  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrate  en 
pension  dans  une  lessive  alcaline  bouillante,  soit  par  l'action 
persulfate  d'ammoniaque  sur  l'hydrate  en  |suspensioa  dans  I^ 
à  froid  ou  plus  rapidement  à  chaud,  soit  en&n  par  l'acliOB 
peroxyde  de  sodium  sur  l'hydrate  de  protoxydeen  suspension 
l'eau,  ou  sur  un  sel  de  plomb  soluble. 

Ces  deux  derniers  procédés  doivent  être  préférés  au  prêt 
car  ils  fournissent  un  peroxyde  facile  à  purifier,  exempt  des 
duils  de  réaction  du  chlore  sur  la  solution  alcaline  chuude. 

<I)  Zeit.  »aorg.  Ch.,  lâU3,  I.  4,  p.  lOS. 

(1)  Moa.  t.  Cù.,  leUS,  l.  U,  p.  5Ub;  Sittuogsbcrichie  <itf  Kaaigt.  b 
tiMoIi»ei»H  lier  Wii^aathaft,  1B8B,  p.  101. 
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I  parazfde  de  plomb  précipité  et  humide,  se  dissout  rapide- 
t  dans  Faeide  chlorhydrique  concentré  en  donnant  du  chlorure 
ibique  PbCH  qui  peut  être  facilement  isolé  à  Tétat  de  sel 
de  ammoniacal.  Voici  le  mode  opératoire  qui  nous  a  donné 
leilleurs  résultats  : 

I  place  dans  on  vase  refroidi  extérieurement  par  un  mélange 
lacé  et  de  sel,  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré^ 
ron  7  i  8  fois  plus  grande  que  la  quantité  théorique  néces- 
i  pour  transformer  PbO*  en  PbCH.  On  ajoute  alors,  par  petites 
ona  et  en  agitant,  le  peroxyde  de  plomb  bien  égoutté  et  à 
L  de  pâte,  en  évitant  que  la  température  ne  s'élève  au*dessus 
• 

\  peroxyde  se  dissout  très  rapidement  dans  Tàcide  chloriiy- 
le  en  dégageant  une  petite  quantité  de  chlore  qui  est  absorbé 
Texoès  d'acide.  Lorsque  tout  le  peroxyde  est  dissous,  on 
lOte  la  solution  fortement  colorée  en  jaune,  afin  de  la  séparer 
e  petite  quantité  de  chlorure  plombeux.  On  ajoute  alors  à  cette 
tien,  la  quantité  théorique  de  chlorure  d'ammonium  dissous 
»  10  fois  son  poids  d'eau  (2AzH*Gl  pour  IPbCl^),  le  sel  double 
rédpite  aussitôt. 

9  rendement  est  de  70  0/0  environ  de  la  théorie,  tandis  que 
recédé  de  Friedrich  ne  donne  que  68  0/0.  Lie  produit  obtenu 
rts  pur  et  se  dissout  totalement  dans  Peau. 

n.  —  Oxydation  du  chlorure  de  plomb  par  le  persulfate 

d'ammoniaque. 

ous  sommes  arrivés  à  un  résultat  encore  meilleur  en  rempla- 
t  dans  la  méthode  de  Friedrich,  le  courant  de  chlore  par  le 
re  naissant  produit  au  moyen  du  persulfate  d*ammoniaque  et 
'adde  chlorhydrique  et  en  supprimant  ainsi  l'addition  de  sel 
loniacal,  l'ammoniaque  du  persulfate  servant  à  former  le  chlo- 
d'ammonium  nécessaire  à  la  production  du  sel  double. 
n  réactions  que  nous  avons  mises  en  œuvre  peuvent  être 
iquées  par  les  équations  suivantes  : 


SO«<o" 
80»<o. 


AsH« 

+  4HC1  =  2  AzH^Cl  +  2SO*H3  +  CP , 
AsH« 
Pba»  +  2C1  +  2  A2HH;1  =  PbCl* ,  2  AzH*Cl , 
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OU  en  réunissant  ces  deux  équations  H 

so><g-*'"'  1 

(3)  I  +1llCl  +  Pl)Clî  =  PbGl»,2AzH*CI  +  aS0*Hï.  I 

On  remarquera,  en  outre,  que  le  persulfale  d'ammoniaque  BtM 
trouve  juste  en  quanlilé  suffisante  pour  produire  à  la  fois  le  chlortA 
et  le  chlorure  d'ammonium  nécessaires  à  la  réaction.  1 

Notre  procédé  consiâte  à  mettre  en  suspension,  dans  un  flacon  I 
bouché,  du  chlorure  de  plomb  avec  4  fois  la  quantité  théoriquO'l 
d'acide  chiorhydrique  correspondant  à  l'équation  |irÉcédenle  (3),  I 
puis  à  ajouter  à  la  température  ordinaire,  par  portions  de  10  à  I 
15  gr.  environ,  le  persulfale  d'ammoniaque  en  poudre.  La  tempd-  M 
rature  s'élève  peu  à  peu,  il  faut  éviter  qu'elle  dépasse  30".  OttM 
emploie  la  quantité  théorique  de  persulfate  d'ammoniaque.  Apràflfl 
chaque  addilioa  de  persulfate,  on  a  soin  d'agiter  alin  de  facilitaM 
la  dissolution  du  chlorure  plombeux  au  fur  el  à  mesure  de  la  pré'-^ 
cipitation  du  chlorure  plombico-ammoniacal.  J 

Ce  dernier  précipite  au  fur  et  à  mesure  de  sa  tormation.  Lui 
réaction  est  terminée  lorsqu'un  échantillon  du  produit  solide  est  I 
entièrement  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau  (un  eicês  d'eaifj 
produit  un  [irécipité  de  peroxyde  de  plomb).  M 

La  transformation  du  chlorure  de  plomb  esl  très  rapide.  StLS 
opérant  avec  124  grr.  de  chlorure  PhCI*,  500  ce.  d'acide  clilorhy-  I 
drique,  130  j^r.  de  persulfate,  la  transformation  totale  a  duréfl 
environ  2  heures.  fl 

Le  produit  obtenu  dans  ces  conditions,  après  avoir  été  essoré  Hl 
la  trompe,  puis  séché  sur  brique  en  plâtre,  ne  renlerme  que  decfl 
traces  d'acide  sulfurique  qu'on  peut  éliminer  en  le  lavant  avec  tiqj 
peu  d'acide  chlorhydrique.  Tout  l'acide  sulfurique  du  persulfal^B 
se  retrouve  dans  les  eaux-mères.  ^| 

Le  produit  obtenu  a  une  belle  couleur  Jaune,  il  est  très  pur  oCV 
possède  toutes  les  protiriélés  du  composé  PbCI*,S(Azri'CI). 

Voici  tes  résultats,  eu  cenlicmes,  que  nous  a  donnés  son  analyse. 
Trouvé:  Cl,  46.4;  AzH-\  7.28  —  calculé  pour  PbCl*.2(AzH*CI)  î 
Cl,  46.11;  AzH^  7.45.  M 

Nous  avons  obtenu,  avec  ce  procédé,  an  rendement  o^Ê 
PbCl*,SAzH*CI  sensiblement  théoriiiue,  tandis  que  nous  avons  t^| 
que  la  méthotle  de  Friedrich  donne  seulement  630/0  delathèoriaS 

Ce  procédé  est  d'une  facile  exécution  et  pennci  de  préparai! 
rapidement  de  très  grandes  quantités  de  chlorure  double.  fl 
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JEmpIoi  du  sulfate  de  plomb.  —  Nous  avons  reconnu  que  dans 
la  préparation  précédente,  il  n'était  pas  indispensable  d'employer 
le  chlorure  de  plomb»  et  que  le  sulfate  conduisait  aux  mêmes  résul- 
tats, pourvu  seulement  que  l'on  double  la  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique. 

.  On  peut  supposer  que  la  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

So,<0-AzH* 

SO»Pb  +  6HC14-  I  =PbCl*2(A2H*Cl)4-3S0*H2' 

SO^-AzH* 

Nous  avons  ainsi  obtenu,  en  quantités  sensiblement  théoriques, 
un  composé  ayant  toutes  les  propriétés  du  composé  PbCl*2AzH*Cl 
et  en  tous  points  identique  à  celui  obtenu  à  partir  du  chlorure. 

(École  de  chimie  industrielle  de  Lyon.) 

N*  93.  —  Préparation  et  propriétés  de  deux  tètraalcoyldiami- 
dodiphény lanthrones ;  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  6UT0T. 

Sous  le  nom  de  c  diphénylanthrone  »,  nous  avons  décrit,  il  y  a 
quelques  années  (1),  un  composé  C*«H*®0  obtenu  par  condensa- 
tion du  tétrachlorure  de  phtalyle  dissymétrique  avec  le  benzène, 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

Ce  composé,  dont  nous  avons  ensuite  donné  plusieurs  modes  de 
formation,  et  auquel  nous  avons  assigné  ia  formule  de  constitution 
suivante  : 

cm\       .C6H5 
>  c  ^ 

compte  actuellement  un  certain  nombre  de  dérivés  parmi  lesquels 
nous  citerons  d'abord  des  homologues  comme  les  tolylphényl  et 
ditolylanthrones  (2)  et  ensuite  comme  étant  particulièrement  intéres- 
sants pour  cette  étude ,  les  dialcoylmonoamidodiphénylanthrones 
décrits  par  M.  Tétry  (3).  En  effel,  ces  composés  étant  colorés,  il 
en  résulte  que  la  diphénylanthrone  elle-même  est  un  chromogène 
dont  le  chromophore  est  évidemment  constitué  par  le  radical  -CO- 
faisant  partie  d'un  complexe  anthracénique.  On    pouvait   donc 

(1)  Hallbr  et  GuYOT,  Bull.  Soe.  chim,,  1897,  t.  17,  p.  873. 

(2)  GuTOT,  Thèse  de  doctoral  es  sciences  physiques.  Nancy,  1896,  p.  27. 

.  (S)  Tktrt,  Comptes  rendus,  t.  128,  p.  1406;  Thèse  de  Nancy,  1901,  p.  11* 
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prévoir  que  la  diphénylonthrone  serait  un  chromogène  de  inéi 
nature  que  l'antliraquinone,  mais  un  chromogène  moins  éner^iqui 
car  celle  dernière  reufenne  deux  groupes  -C0-- 

L'expérience  a  confirmé  cea  prévisions  ;  les  amldodiphénylan- 
Ihrones  comme  les  amidoanthroaqitinones  ne  sont  colorées  qu' 
l'étal  de  bases  libres  el  forment  avec  les  acides  des  sels  incolores, 
mais  tandis  que  les  monoamidoanlhraquinones  sont  rouges,  les 
monoamidodipht^nylanllirones  ne  sont  que  jaunes. 

La  nature  ctiromogénique  de  la  diphénylanthrone  se  trouvant 
ainsi  établie,  il  devenait  intéressant  de  rechercher  si  l'on  n'arrive- 
rait pas  à  des  colorants  puissants  par  l'introduction  de  plusieurs 
anxochrojties  amidés  dans  la  molécule  de  ce  composé;  à  un  aiilro 
point  de  vue,  la  connaissance  de  ces  polyainidodiphénylantlirones 
nous  semblait  également  défiirahle;  ces  composés  nous  ont  servi, 
en  elTet,  comme  termes  de  comparaison  avec  certains  colorants, 
nouveaux,  sur  lesquels  nous  reviendrons  dans  une  prochaine  coi 
fflunicalion,  colorauls  qui  par  leur  composition  et  leurs  modes  dl 
formation  pouvaient  aussi  être  envisagés  comme  étant  des  amidO' 
diphénylanttirones. 

C'est  dans  ce  double  but  que  nous  avons  préparé  les  deux  télrat 
coyldiainidodiphénylanlbrones  qui  font  l'objet  de  cette  communi- 
cation. 

I).  —  Télraméthyldiainidodipbénylantbrone  symétrique. 

Ce  composé  se  lorme  avec  un  rendement  de  60  0/0  du  rend»- 
ment  théorique  pur  condousation   du  chlorure  d'anthraquinoasl 
avec  la  diméthylaniline  en  milieu  sulfocarbonique  et  en  prâseoc< 
de  chlorure  d'aluminium. 

>CC1\ 
C«HK  >CTi'  -|-2C«H'NICH'P 

(CH3)iN-C«Ht.  >C«H»-N{CH»)ï 


=  2HCl-f 


Un  dissout  48'',4  (4/10'  de  moI>'Cule)  de  dimûlhylauiline  dus 
lôO  gr.  du  sulfure  de  carboue  bec  et  pur;  on  ajoute  en  agi  Anl  et 
ruIi-oidiasHnl,  s'il  y  a  lieu ,  iO  gr.  environ  de  chlorure  d'aluminiuiB  . 
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grossièremeot  pulvérisé,  puis,  par  petites  portions,  une  solution 
de  26*^,8  (1/10* de  mol.)  de  chlorure  d'anthraquinone  dans  100  gr. 
de  sulfure  de  carbone.  A  chaque  addition,  on  observe  une  réaction 
assez  violente;  lorsque  tout  le  chlorure  d'anthraquinone  est  ajouté, 
on  termine  cette  condensation  en  chauflant  quelques  minutes  au 
bain-marie.  On  reprend  ensuite  le  produit  de  la  réaction  par  Teau, 
rend  alcalin  par  addition  d'un  large  excès  de  soude,  et  élimine  le 
sulfure  de  carbone  et  la  diméthylaniline  en  excès  par  un  violent 
courant  de  vapeur  d'eau;  la  tétraméthyldiamidodiphénylanthrone 
reste  sous  forme  d'une  masse  cristalline ,  d'un  jaune  brun ,  qu'on 
obtient  de  suite^  à  l'état  pur  en  belles  aiguilles  jaunes  par  disso- 
lution dans  le  chloroforme  et  précipitation  de  la  solution  chlorofor- 
mique  par  l'alcool  bouillant. 

On  remarquera  que  nous  avons  employé  dans  cette  condensa- 
tion un  excès  assez  considérable  de  diméthylamiline  ;  c'est  parce 
que  l'expérience  nous  a  montré  que  le  rendement  est  meilleur 
dans  ces  conditions,  par  suite  de  l'absorption  de  l'acide  chlor- 
hydrique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  par  l'excès  de  dimé- 
thylaniline. 

Des  eaux-mères  au  sein  desquelles  s'est  déposée  la  tétraméthyl- 
diamidodiphénylanthrono  «  nous  avons  retiré  un  produit  bien  cris- 
tallisé, d'un  blanc  jaunâtre,  formé  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  en  faire  l'analyse.  Il  nous  a  semblé  que  ce  produit  n'était 
autre  que  du  diméthylamidophényloxanthranol  : 

OHv         ^G«H*-N(CH3)2 
G 
G«H*/      Ng^H*  » 

résultant  d'une  condensation  moins  avancée  du  chlorure  d'anthra- 
quinone avec  la  diméthylaniline,  car  il  se  dissout  comme  tous  les 
phényloxanthranols,  en  rouge  intense  dans  l'acide  suifurique  con- 
centré. 

La  tétraméthyldiamidodiphényianthrone  se  présente  en  beaux 
feuillets  jaunes,  brillants,  ressemblant  aux  cristaux  de  chioranile, 
soiubles  en  jaune  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques  et  en 
particulier  dans  le  chloroforme.  Elle  cristallise  dans  le  benzène  en 
aiguilles  jaunes  renfermant  une  molécule  de  ce  carbure  et  fon- 
dant, comme  la  base  libre,  a  278*.  Bien  que  renfermant  un  groupe 
-CO-,  elle  ne  se  combine  ni  à  la  phénylhydrazine,  ni  à  l'hydroxy- 
lamine,  particularité  qui  est  d'ailleurs  commune  à  toutes  les  diphé- 
nylanthrones  étudiées  jusqu'à  présent. 
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Analyses.  —  (I)  O**,  S1S4  de  imbeL  oat  donné  0",  1828  d'HH)  et 
0^,Ka&  de  GO^  (H)  0«',8892  de  subaL  Ottt donné  15««  de  N  à  1S« 
sous  Ho = 748"^,5  — .  soit  en  centièmes ,  oaloulé  pour  C^H^N  : 
H,  6.48  ;  G,  8S.SS;  N,  6.48  —  trouvé  :  H,  6.88 ;  G,  88.81  ;  N,  6.46. 

Perte  à  110*  du  produit  cri&t.  dans  CnV  (trouvé  :  15.20;  cal- 
eulé  :  15.80). 

La  tétranoiéthyldiioiidodiphénylanthrone  se  dissout  dans  les 
aoides  minéraux  étendvs  en  formant  dés  sels  incolores  et  généra- 
lemeot  bien  cristallisés. 

n.  —  numiU^ldiûmidodqMnfknihrone  sjrmétriqae. 

Ge  composé  qui  s'obtient  exactement  comme  son  homologue 
inférieur,  avec  un  rendement  supérieur  à  90  0/0  du  rendement 
théorique,  par  condensation  du  chlorure  d'anthraquinone  avec  la 
diéthylaniline,  cristallise  en  fines  aiguilles,  jaunes  et  brillantes, 
fondant  à  218*,  plus  facilement  solubles  que  le  précédent  dans  les 
dissolvants  organiques.  Nous  n'avons  pas  observé,  avec  ce  com* 
posé,  la  formation,  par  cristallisation  dans  le  benzène,  d'un  produit 
renfermant  une  molécule  de  carbure  de  cristallisation  analogue  à 
celui  que  nous  avons  signalé  pour  l'homologue  inférieur.  Gomme 
ce  dernier,  il  ne  réagit  ni  avec  Thydroxylamine,  ni  avec  la  phényl- 
hydrazine  et  forme  avec  hs  acides  minéraux  des  sels  incolores  et 
généralement  bien  cristallisés. 

Analyses.  —  (I)  0^,  2582  de  subst.  ont  donné  0^\  1661  d'H<0  et 
0^,7898  de  GO*;  (II)  0«',2469  de  subst.  ont  donné  0^^,1667  d'H«0 
et  0",7562  de  GO*;  (III)  0«',8474  de  subst.  ont  donné  17««,5  de  N 
à  18*  sous  Ho=741*~, 5  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
G^H»«N*0  :  H,  7.87;  G,  88.60;  N,  5.78  —  trouvé  :  H,  7.15  et 
7.50;  G,  88.86  et  88.58;  N,  5.80. 
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Action  de  Tarée  sur  Tacide  pjrravique  (II)  triareide  dipy- 
ruTiciae;  L.-J.  SIMON  {C.  /?.,  t.  136,  p.  506;  28.2.1903).  — 
L'auteur  à  montré  {BulL^  t.  25',  p.  1068)  que  l'urée  donne,  avec 
Tacide  pyruvique,  Tac.  homoallantoïque  (I)  qui,  sous  l'action  de 
l'eau  se  transforme  en  pyrurile  ou  homoallantoïne  (II) 

CH3.G-G0»H  GH3-G CO 

/\  ,  I  I      . 

AzH2-C0-AzH      A2H-C0-AzH2  AzH2-G0-AzH-C0-AzH 

(I).  (H). 

L'ac.  homoallantoïque  et  le  pyvurile  se  dissolvent  dans  HCl  en 
s'hydrolysant ,  l'évaporation  de  ces  solutions  conduit,  dans  les 
deux  cas,  au  triureîde  dipyruvique. 


GO : G-GH3  GH3-G -CO 

AzH2-G0-AzH      AzH-CO-AzH      AzH-GO-AzH 


de  Grimaux.  On  obtient  ce  corps  avec  un  bon  rendement  en  dis- 
solvant 10  gr.  d'urée  dans  25  ce.  HCl  conc.  et  ajoutant  10  gr. 
d'ac.  pyruvique,  au  bout  de  qq.  heures,  Turéïde  se  dépose,  Tévapo- 
ration  des  eaux-mères  en  produit  une  nouvelle  qqté.  Ce  triuréide 
crist.  avec  2  H^O  en  fines  aig.  feutrées  insol.  dans  les  solvants 
organiques,  sol.  dans  les  alcalis  et  les  ac.  minéraux.  Chauffé  rapi- 
dement, il  ne  se  décompose  pas  avant  SSO"*,  à  120-180**,  il  perd  ses 
2H'0.  Chauffé  avec  de  l'eau  bouillante  il  est  décomposé  en  pyruvile 
et  en  un  uréïde  plus  condensé.  Chauffé  avec  un  alcali  ou  un  acide, 
il  est  hydrolyse.  Il  ppte  en  sol.  ammoniacale  par  AzO^Ag  en 
donnant  de  fines  aiguilles  dont  la  composition  correspond  à  la  for- 
mule 

G»Hi2Az605.Ag20.3H20, 

très  peu  sol.  dans  Teau,  inaltérables  à  la  lumière,     r.  marquis. 

Oxydation  de  T ammoniaque  et  des  aminés  par  action  cata* 
lytique;  A.  TRILLAT  (C. /?.,  t.  136,  p.  53;  5.1.1903).  —  Un 
mélange  d'ammoniaque  et  de  vapeur  d'eau  passe  sur  une  spirale 
de  platine  préalablement  portée  au  rouge,  Tincandescence  conti- 


.1 
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nue,  il  se  forme  du  nitrite  d'ammomaque»  une  petite  quantité  de  j 

nitrate  et  une  trace  d*azote.  En  opérant  avec  un  mélange  de  \ 

vapeur  d*eau  et  d'aminés  grasses  (méthyl  et  éthylamines)  on  1 

constate  la  formation  des  mêmes  produits  (nitrates  et  nitrites)  et  \ 
celle  d*un  corps  réducteur  (aldéhyde  acétique  ou  formique).  Il 

semble  que  Famine  ait  d'abord  été  dédoublée  par  une  réaction  ! 
telle  que  la  suivante  : 

AiiPC>HS + HSO  =  AbH3 + G>HH)H, 

et  que  chacun  des  termes  de  ce  dédoublement  se  soit  osydé  sépa-   ' 
rément.  Lies  aminés  aromatiques  sont  oxydées  facilement  lors^  . 
qu'elles  possèdent  des  groupes  alcoylés;  ainsi  la  diméthylaniline 
perd  Un  méthyle  qui  est  transformé  en  aldéhyde  formique,  celle-ci 
se  condense  avec  le  résidu  de  Tamine  et  avec  1  mol.  de  diméthyl- 
aniline pour  donner  la  base 

<H«-AsH-GH3 
H*-AkS5Î  ' 

^gh3  r.  marquis. 

Activité  de  quelques  sels  de  terres  rares,  comme  excitateurs 
d'oxydation;  André  JOB  (C.  A.,  t.  136,  p.  45;  5.1.190S).  — 
L*acétate  de  cérium  provoque  l'oxydation  de  lliydroquinone  par 
l'oxygène  de  l'air,  il  est  plus  actif  à  cet  égard  que  l'acétate  de 
manganèse.  L'acétate  de  lanthane  excite  également  l'oj^dation  de 
l'hydroquinone,  et  avec  une  activité  égale  à  celle  de  l'acétate  de 
cérium.  L'auteur  conclut  de  ce  fait  à  l'existence  d'un  peroxyde  de 
lanthane  analogue  à  celui  de  cérium.  r.  karqots. 

* 

lynthèse  de  l'aeide  aniiiqne  et  de  l'acide  paraéthoxybes- 
lolqne;  F.  BODROUZ(C.  A.,  t.  136,  p.  877;  9.2.1008).  —  Gea 
detix  acides  ont  été  obtenus  en  traitant  par  l'acide  carbonique  les 
dérivés  organomagnésiens  préparés  avec  le  /^-bromanisol  et  le 
p-bromophénétoL  r.  mauquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   8   MAI   1903. 

Présidence  de  M.  Alger,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  ot  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M-  Barillbt  (C.  L.),  89,  rue  do  Tiirbigo  ; 
M.  Sassu  V.  Mateiu,  21,  rue  du  Soinmerard; 
M.  BouRiON,  agrégé  des  sciences  physiques,  préparateur  à  la 
Sorbonne. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  Mentrel  (R.  C),  soldat  au  fort  des  Monts-Boucons,  à  Besançon  ; 
M.  Panisset,  répétiteur  de  cliiinio  à  l'Ecole  vétérinaire  d'Allbrt. 

Sont  proposés  pour  rln»  nionibres  non  résidents  : 

M.  Mamelle  (Henri),  maitre  de  conférences  de  chimie  générale 
à  l'Ecole  d'agi'iculture  di?  (jri^Mioii,  présenté  par  MM.  Lindet  et 
Kayser  ; 

M.  Robert  {Ludovic),  chimiste  dijilùmé  de  la  P'acullé  des  sciences, 
soldat  au  peloton  des  dispensés,  à  Lodùvti  l Hérault i,  présenté  par 
MM.  MoissAN  et  Chabrik. 

La  Société  a  reçu  pour  la  hibliotlièque  : 

Observations  de  lexicor/rn/Jjie  chiitiiqne,  pîir  Loui>  Henry: 
Les  manipulations  d'f  ininé*rnlo(/it%  par  h*  H*"  K.  Hanal; 
Le  Bulletin  scientiJîqnr  rt  iwlustrioJ  du  lu  maison  Ilourc-Ilfr- 
Irand /ils,  de  Grasse; 
I^a  Rcvista  agronomie^  de  Purfij;/ul; 
Der  stickstoff und  seinr  winijfit/sfcn  verliîndiiu'jfit,  de  Léopold 

Spiegel  ; 

Une  traduction  russe  de  l'ouvraj^e  de  M.  Re>tiilt*r. 

lO's-  CBIM.,  â*  BKR.,  T.  xxiN,  '.l'O^  — Mémoifes.  -;n 
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M.  le  Président  a  reçu  de  M.  Berthelot,  secrétaire  perpétuel  de 
rAcadémie  des  sciences,  la  lettre  suivante  : 

«  Cher  Monsieur  et  Collègue, 

«  Une  souscription  est  ouverte  à  Genève  pour  célébrer  le  40* 
anniversaire  de  la  carrière  scientifique  de  Graebe,  le  savant  chi- 
miste de  Genève,  dont  le  monde  chimique  connaît  les  belles 
découvertes.  Je  vous  en  adresse  l'annonce  en  vous  priant  de  pro- 
poser à  notre  Société  chimique  et  à  ses  membres  de  s'y  associer. 
Les  souscriptions  recueillies  devront  être  envoyées  au  D""  Ullmann, 
de  Genève,  15,  rue  de  Candolle. 

«  Ce  sera  un  nouveau  témoignage  de  la  confraternité  interna- 
tionale des  chimistes. 

«  Je  suis,  avec  ma  vive  sympathie  personnelle,  votre  bien  dévoué 

«  M.  Berthelot  ». 

M.  A.  Haller  communique,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Min- 
guin,  des  recherches  sur  Tinfluence  des  dissolvants  sur  le  pouvoir 
rotatoire  de  quelques  dérivés  du  camphre. 

Partant  de  ce  fait  déjà  montré  antérieurement  par  lui  sur  un 
certain  nombre  de  molécules,  que  la  formation  d'une  double  liaison 
dans  un  noyau  renfermant  un  atome  de  carbone  asymétrique,  a 
pour  effet  d'exagérer  le  pouvoir  rotatoire  «le  la  molécule,  M.  A. 
Haller  l'ait  voir  que  les  dissolvants  qui  provoquent  Ténolisation  d'un 
corps  crtonique  actif  ont  aussi  pour  effet  d'en  exalter  le  j)Ouvoir 
rotatoire;. 

Il  montre  ainsi  cjue  le  camphre  cyané  dont  le  pouvoir  rotatoire 
dans  le  benzène  est  nul,  montre  dans  d'autres  dissolvants  une 
rotation  de  plus  en  plus  forte,  allant  de  a^^  -  -|-  12°  environ  dans 
l'alcool  éthylique  jusqu'à  a^  ^^ -\- i(S2''  quand  on  emploie  couime 
dissolvant  de  la  soude  caustique. 

Pour  l'acide  camphocarbonique  on  observe  un  phénomène  ana- 
lof^riie,  sans  obtenir  toutefois  des  écarts  aussi  considèrablos.  Tandis 
(jiie  dans  le  benzène  l'acide  camj)liocarbonique  niontn»  le  pouvoir 
rotatoire  a^j^^-f- 211", U,  dans  la  potasse  caustique  ce  pouvoir  ne 
monte  (ju'à  -j-  ^"**-  Les  différences  sont  plus  accentuées  avec  le  cam- 
jihocarbonate  de  méthyle  dont  le  pouvoir  rotatoire  «^^-=4*^** 
(lîiii^  le  benzène  alors  que  dans  la  soude  il  devient  a^^-^-l-  117**. 

M.  Ahmam)  Gautier.  —  La  méthode  ipie  j'ai  indiquée  en  1876 
l»our  la  recherche  dcîstrès  faibles  (juantilés  d'arsenic,  fondée  sur  la 
(lesiniction  préalable  des  chlorures  minéraux  par  l'acide  nitrique 
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sulfurique  s'applique  très  difficilement  quand  il  s'agit  de  retrouver 
des  traces  de  ce  métalloïde  en  présence  de  grandes  proportions 
de  sels  halogènes,  dans  le  sel  marin  usuel,  Feau  de  mer,  etc. 

Je  ferai  connaître  bientôt  une  méthode  nouvelle  fondée  sur  Ten- 
trainement  bien  connu  de  Tarsenic  par  les  oxydes  ferriques 
condensés.  Il  résulte  de  mes  expériences  que  cet  entraînement  est 
absolu  et  ne  laisse  pas  dans  la  liqueur  /  milUardième  d'arsenic.  Si 
dans  de  l'eau  distillée,  ou  fortement  salée  (so//?Mr),  on  ajoute  10 
à  15  millièmes  de  milligrammes  d'arsenic  par  litre  et  quelques 
centimètres  cubes  d'une  solution  étendue  de  sulfate  ferrique  pur, 
le  précipité  formé  à  l'ébullition  en  présence  d'une  trace  d'ammo- 
niaque entraîne  si  bien  l'arsenic  qu'on  ne  peut  en  retrouver  même 
1  milllième  de  milligramme,  dans  la  totalité  de  la  liqueur  filtrée. 

En  opérant  par  cette  méthode  avec  de  l'eau  de  mer,  j'ai  trouvé 
0"*',009  d'arsenic  dans  celle  de  la  Manche  (surface)  et  0"'f%080 
dans  celle  prise  aux  environs  des  Açores  par  5,943  mètres  de 
profondeur. 

Le  sel  marin  usuel,  surtout  le  sel  gris^  est  la  substance  princi- 
pale par  laquelle  l'arsenic  s'introduit  dans  l'économie. 

M.  P.  Freundlbr  a  constaté  que  Valcool  benzène-azo-henzy- 
Uque^  obtenu  en  condensant  le  nitrobenzène  avec  l'alcool  o.-ami- 
nobenzylique,  se  déshydrate  facilement  sous  l'influence  do  la 
chaleur  ou  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  dans  ces  conditions  ; 
1**  du  phényUnduzol  (1);  2**  un  composé  isomérique,  jaune,  qui  ne 
peut  être  que  de  V azodipbénylmôthane  (II). 

Az^Az 

y — V  /\^ 

Az— 


H  CH2 

(.1).  (II). 

L'auteur  a  reconnu  que  la  réduction  d'un  mélanj^ro  de  nitroben- 
zène et  d'alcool  o.-nitrobenzylique  fournit  également  un  peu 
d'alcool  benzène-azo-benzylique;  des  essais  antérieurs  l'avaient 
amené  à  une  conclusion  inverse  parce  que  le  produit  brut  avait  été 
soumis  à  la  distillation  dans  le  vide  et  transformé  par  cela  même 
en  phénylindazol. 

L'auteur  se  réserve  d'établir  définitivement  la  constitution  de 
Tazodiphénylméthane  par  voie  synthétique. 

M.  Brerans,  en  décomposant  au  moyen  de  Tiodure  de  po- 
tassium ,     le    dérivé    diazoïque    de    la    paranitraniline    iodée 
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G«H>-AzH<-AzO<-I  1.4.2,  a  obtenu  le  nitrobentène  diïodé 
G<H>-AzO<-I<  1.3.4,  qu'il  a  identifié  au  nitrobentène  diiodé 
G'H^-I'-AzO^  1.8.?  dont  la  constitution  était  à  compléter,  prismes 
f.  à  H2%5. 

La  nouvelle  base  provenant  de  la  réduction  de  ce  nitrodiiodo^ 
benzène  est  V  aniline  diiodée  G*H<-AzH*-I*  1.3.4,  paillettes  jaunes 
pflle  f.  à  74%  5.  Son  dérivé  benzoyié  C«H»-CO-AzH-C«H».I«  est 
en  ai^^illes  f.  à  174^  (corr.). 

Gette'diiodaniline  a  pu  être  diazotée  et  la  liqueur  contenant  le 
diazo  a  été  portée  à  rëbullitioii.  M.  Brenans  a  obtenu  ainsi  un 
nouveau  phénol  diiodé,  l'isomère  G*H'-OH-I*  1.8.4,  aiguilles 
incol.  f.  à  83«.  Son  éther  benzoîque  G«H»-GO«-G«H»-I«  crist.  en 
aiguilles  f.  à  123^ 

H.  NicoLARDOT  communique  un  procédé  de  dosage  du  vanadium 
dans  les  alliages.  La  méthode  qui  a  permis  à  Sefstrom  de  découvrir 
le  vanadium  dans  un  fer  d'Eckersholm  peut  être  rendue  quantitative. 
Les  alliages  (aciers,  fers)  qui  sont  attaquables  par  HGl  ou  par  le 
chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  laissent  un  résidu  noir 
contenant  tout  le  vanadium;  il  faut  attaquer  tout  le  fer.  Les 
alliages  (cupro vanadium...)  qui  s'attaquent  trop  lentement  par 
HGl  sont  traités  par  AzO'H.  Le  cuivre  est  électrolysé  et  le  vana- 
dium est  dosé,  soit  en  évaporant  le  liquide  à  sec  en  présence  de 
HGl  puis  en  précipitant  le  vanadium  par  H%,  soit  en  ajoutant  de 
l'ammoniaque  et  en  formant  du  sulfovanadate  d*ammoniaque. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU   1*'  MAI    1903. 

Présidence  de  M.  Paul  Sabatier,  président. 

M.  Saixsuâs  fait  une  communication  sur  rélcctromëtallurgie  du 
zinc  et  de  ses  dérivés.  Dans  le  four  électrique,  les  minerais  oxydés 
(>t  sulfurés  de  zinc,  additionnés  de  fondants  appropriés,  sont  fondus 
t>t  mis  en  réaction,  soit  entre  eux,  soit  avec  des  matières  addition- 
nelles, carbone,  fer,  etc.  Il  en  résulte  la  formation  d'une  scorie 
j)rati(|uement  dépouillée  de  zinc,  et  la  mise  en  liberté  pour  ainsi 
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dire  intégrale  du  métal,  qui  se  dégage  partie  à  Tétai  liquide, 
partie  en  vapeur  diluées  dans  des  gaz  résiduels  inertes,  ei  qui  est 
recueilli. 

La  réalisation  industrielle  présente  de  réelles  difficultés,  ayant 
trait  surtout  à  Tétanchcité  des  appareils  et  au  manieineut  des 
vapeurs  métalliques.  Néanmoins,  le  travail  a  été  obtenu  régulier 
et  normal.  L'utilisation  du  zinc  est  remarquable.  Elle  dépusse 
90  0/0,  même  en  employant  des  minerais  très  pauvres. 

Quand  on  traite  des  minerais  do  zinc  plombeux  et  argentifères, 
Tutilisation  du  plomb  et  de  Targent  est  aussi  complète  que  celle  du 
zinc  lui-même. 

En  brûlant  les  vapeurs  diluées  de  zinc  qui  se  dégagent,  on 
obtient  de  Toxyde  de  zinc  très  floconneux,  qui  est  blanc  si  les 
minerais  ont  été  choisis  convenablement  purs,  et  qui  constitue 
alors  une  matière  colorante  assimilable  aux  blancs  de  zinc  dsii 
commerce. 

MM.  Paul  Sabatier  et  Aiph.  Mailhe  ont  poursuivi  Tétude  des 
dérivés  chlorés  directs  du  cyclohexane  synthétique  issu  du  ben- 
zène. 

Par  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  effectuéefs 
sous  pression  réduite,  ils  ont  isolé  4  dérivés  dichlorés  G*H*<>C1', 
trois  liquides,  qui  bouillent  à  190**,  à  191°,  et  198**  sous  762  mm. 
en  se  décomposant  partiellement,  Tun  solide  fondant  à  95°  qui 
parait  appartenir  à  la  série  stéréoisomérique  cis. 

Ils  ont  obtenu  de  mcmc  trois  dérivés  trichlorés  C®H*C1^,  qui 
bouillent  respectivement  sous  745  mm.  à  224°,  228°,  235°,  en  se 
décomposant  fortement.  Le  dernier  qui  est  sans  doute  1.2.3  (trans] 
cristallise  en  lames  fusibles  à  07°.  Traité  par  la  potasse  alcoolique, 
il  se  change  en  benzène.  Les  auteurs  continuent  l'étude  des  dérivés 
chlorés  supérieurs,  ainsi  que  de  ceux  du  méthylcyclohexane  syn- 
thétique. 

MM.  Paul  Sabatier  et  J.-li.  Se.nderens  ont  étudié  la  décomposi- 
tion catalytique  de  Tacine  acétique  on  présence  du  cuivre  <livisé. 
Elle  se  poursuit  régulièrement  de  lOO^à  450°.  La  réaction  [)rinci- 
pale  est  la  formation  d'acétone  ordinaire,  que  l'on  peut  supposer 
engendrée  par  la  production  temporaire  d'acide  acétylacétique 
instable  selon  les  formules  successives  : 


2(CH3-(:02H)  =  H20  4-  CIP-GO-CHî-GO^H, 
GH3-GO-CH2-C02H  =  GO2  +  GIP-GO-GH^. 
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Une  portion  de  Tacide  décomposé  (1/8  environ)  Test  selon  la 

réaction  : 

CH3-C02H  =  G02  +  CH*. 

Le  formène  produit  est  partiellement  détruit  avec  production 
d'hydrogène  et  d*un  peu  de  charbon,  qui  fournit  avec  CO*  une 
petite  quantité  d* oxyde  de  carbone.  Ces  études  sont  poursuivies 
pour  les  autres  acides  forméniques. 
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N""  94.  —  Application  de  la  règle  des  phases  à  Tètude  de  la 
distillation  de  la  gemme;  par  H.  H.  TËZES. 

La  distillation  de  la  gemme  du  pin  maritime,  telle  qu'elle  est 
effectuée  dans  les  alambics  des  industriels  landais,  donne  lieu  à 
des  phénomènes  dont  la  théorie  peut  se  résumer  (1)  dans  l'étude 
des  cas  suivants  : 

1.  EbuUition  de  V essence  de  térébenthine  pure.  —  La  tempé- 
rature à  laquelle  se  produit  cette  ébuUition  sous  une  pression 
donnée  est  fournie  par  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  de 
l'essence  de  térébenthine,  courbe  qui  a  été  déterminée  par 
Regnault  (Mém.  de  PAcad.  des  sciences,  t""  série,  1862,  t.  26, 
p.  487)  sur  un  échantillon  d'origine  landaise;  voici  les  données 
permettant  de  reconstituer  cette  courbe,  que  nous  appellerons 
courbe  i  : 


TenfioD 

Teo8ion 

Tempéraiore. 

(le  vapeur. 

Température. 

de  Tapeur 

0° 

(9  mm 
••••••             a^ 

3 

110° 

186°»"' 

lOo 

120° 

251 

20° 

4 

130° 

349 

30" 

1 

140° 

464 

40° 

11 

150° 

605 

50« 

n 

155° 

686 

60O 

26 

160° 

T75 

70« 

41 

165° 

8"1 

SO'» 

61 

no° 

975 

90o 

91 

115" 

1090 

iOO» 

131 

180" 

1208 

(1)  Pour  les  détails  omis  dans  cette  iiolu,  voir  le  mémoire  complet  qui  sera 
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II.  EbuUition  de  la  térébenthine  (dissolution  de  colophane  dans 
l'essence).  —  On  peut  admettre  ici,  comme  une  première  appro- 
ximatioUy  qui  se  trouve  sufBsamment  réalisée  dans  la  pratique 
quand  la  température  n'est  pas  trop  élevée,  que  la  colophane  n*est 
ni  volatile,  ni  altérable  dans  les  conditions  de  Texpérience  ;  nous 
admettrons  aussi  que  la  colophane  forme  avec  l'essence  une  disso- 
lution homogène,  ce  qui  est  pratiquement  exact  pourvu  que, la 
température  ne  soit  pas  trop  basse  (à  partir  de  80"*  environ  pour 
Jes  concentrations  moyennes). 

Dans  ces  conditions,  la  térébenthine  en  ébullition,  émettant  de 
la  vapeur  d'essence  pure,  constitue  un  système  bivariant,  four- 
nissant une  courbe  des  tensions  de  vapeur  pour  chaque  composi- 
tion de  la  phase  liquide.  Cette  courbe  se  déplace  vers  la  droite  à 
mesure  qu'augmente  la  concentration  en  colophane  de  la  phase 
liquide,  et  il  est  facile  de  mettre  ce  déplacement  en  évidence,  en 
mesurant  les  points  d'ébuUition,  sous  la  pression  normale  de 
760  mm.,  de  térébenthines  de  diverses  concentrations.  Nous  avons 
obtenu  ainsi  les  nombres  suivants  (les  concentrations  étant  expri- 
mées en  grammes  de  colophane  contenus  dans  100  gr.  de  téré- 
benthine) : 


Point 
'GOAMitratioo.  d'ébuUitioo. 

0,0  (essence  pure).  15>9 

6,7 168,9 

11,7 159,5 

20,0 160,7 

24,7 161,4 

29,3 162,2 

36,3 163,6 

41,0 165,4 

43,6 166,1 

46,5 166,7 


Poiat 
CoDcentratlon.  4*61wllitiM. 

49,9 168*0 

53,7 169,8 

58,2 171,4 

62,0 172,8 

64,4 174,4 

67,1 176,4 

70,0 179,0 

73,1 182,0 

76,5 185,7 


Ces  nombres  suffisent  à  expliquer  pourquoi  ron  obtiendrait  des 
résultats  très  défectueux  en  cherchant  à  séparer,  par  simple  dis- 
tillation sous  la  pression  atmosphérique,  les  deux  constituants  de 
la  térébenthine.  Telle  «{u^on  l'obtient  normalement  à  partir  de  la 
gemme  blute  du  pin  maritime,  la  térébenthine  contient  en  moyenne 
75  0/0  de  son  poids  de  colophane  et  25  0/U  d'essence  (1).  Elle 


publié  procbainemeDl  dans  les  Mémoires  de  la  Socit'to.  des  :icicucc8  physiques 
ei  aaturelltis  de  Bordeaux. 

(1)  Pour  rintelligence  de  ce  qui  va  suivre,  nous  supposerous  tracée  la  courbe 
des  tensions  de  vapeur  de  la    érébenthine  à  75  0/0  de  colophane  (courbe  2)  ; 
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n'entrera  donc  en  ébullition  (jue  vers  181°,  et  la  température  ira 
en  s'élevant  pendant  toute  la  durée  do  l'opération,  la  distiHation 
de  Tessence  ayant  naturellement  pour  effet  d'enrichir  constam- 
ment en  colophane  la  térébenthine  résiduelle.  Or,  la  condition 
essentielle  d'une  bonne  distillation,  au  triple  point  de  vue  du 
rendement  en  essence,  de  la  qualité  de  cette  essence,  et  de  la 
({ualité  des  produits  secs  (colophanes),  est  d'être  faite  à  basse 
température,  de  manière  à  ne  pas  dépasser  150°. 

Depuis  de  longues  années  déjà,  la  pratique  a  fourni  aux  distil- 
lateurs landais  un  moyen  simple  pour  réaliser  cette  condition:  il 
consiste  à  introduire  de  l'eau  dans  l'alambic,  soit  à  l'état  liquide, 
soit  à  l'état  de  vapeur.  Pour  en  exposer  la  théorie,  examinons 
d'abord  le  cas  simple  où  Ton  porte  à  TébuUition  un  mélange 
d'essence  de  térébenthine  et  d'eau. 

m.  Ebullition  cTun  mélmige  hélévogènc  dessence  et  d'eau.  — 
L'eau  et  l'essence  de  térébenthine  ne  se  dissolvant  sensiblement 
point,  un  mélange  de  ces  deux  liquides  sera  constitué  par  deux 
couches  liquides  superposées  dans  l'ordre  des  densités,  l'eau  en 
dessous,  l'essence  au  dessus.  Le  tout  sera  surmonté  d'une  vapeur 
mixte,  constituée  par  un  mélange  de  vapeur  d'eau  et  de  vapeur 
d'essence.  Un  tel  système,  comportant  deux  constituants  répartis 
en  trois  phases,  sera  univariant,  exactement  comme  celui  étudié 
au  paragraphe  I,  et,  comme  tel,  possédera  des  états  d'équilibrr 
définis  par  une  courbe  de  tensions  de  vapeur.  Four  construira 
cette  courbe,  que  nous  appellerons  courbe  3,  nous  utiliserons 
encore  des  données  de  Hegnaull  (loc.  cit..,  p.  731j,  d'ailleurs  peu 
concordantes,  et  dont  la  discussion  conduit  à  retenir  seulement  les 
nombres  suivants  : 


Température 

de  la  vapeur 

mixlc. 

66«1  .. 

77,1  .. 

94, S.. 


Sa  pression. 
185""» 
349 
751 


lH,r{ 1334 


Température 
de  la  vapeur 

mixte.  Sa  pres&ioa. 

ilO^O  IBSl"»"» 

126,:. 2141 

13-2,-2 2554 


Cette   courbe   a  une  forme  tout  h  fait  semblable  à  celle»  dos 
courbes  1  et  2;  de  plus,  si  nous  traçons  la  courbe  4  des  tensions 


il  est  facile  de  la  tracer  approximalivomi.nt,  sachant  qu'elle  a  même  forme  «luf» 
la  courbe  1,  qu'elle  coupe  Taxe  des  ordonnêos  pressions)  on  un  point  compris 
«•ntre  I*  —()  et  I*  ^=  2"",  enfin  qu'elle  passe  par  le  point  d'abscisse  1  =  184»  el 
d'ordonnée  P  --  TOO**. 


M.  TfiZBS.  473 

^^  vapeur  de  l'eau  pure,  nous  pourrons  remarquer  que,  à  chaque 

^npérature,  l'ordonnée  de  la  courbe  3  est  sensiblement  la  somme 

^^8  ardonnées  correspondantes  des  courbes  1  et  4.  La  tension  de 

vapeur  du  mélange,  à  .une  température  donnée,  est  donc  à  peu 

l^Tès  égale  à  la  somme  des  tensions  de  vapeur  de  l'eau  et  de 

^essence,  envisagées  isolément  à  la  même  température  :  c'est  ce 

que  l'on   observe   habituellement  pour  les  mélanges  de  deux 

liquides  insolubles  l'un  dans  l'autre. 

Si  nous  examinons  en  quel  point  la  courbe  S  rencontre  la  paral- 
lèle à  l'axe  des  températures  correspondant  à  une  pression  de 
760  mm.  de  mercure,  nous  verrons  que  c'est  en  un  point  corres^ 
pondant  à  une  température  de  95®.  Nous  sommes  donc  amené  à 
conclure  qu'un  mélange  d'essence  de  térébenthine  et  d'eau,  quelles 
que  soient  les  proportions  de  ses  constituants  (pourvu  seulement 
qu'ils  soient  l'un  et  l'autre  en  assez  grande  quantité  pour  former 
deux  couches  hquides  distinctes),  bout,  sous  la  pression  atmo- 
sphérique normale,  à  une  température  d'environ  95**. 

D'autre  part,  le  mélange  uni  variant  considéré  étant  en  équilibre 
sous  une  pression  donnée,  et  par  suite  à  une  température  donnée , 
la  composition  des  phases  y  doit  avoir  une  valeur  déterminée, 
indépendante  de  leurs  masses.  En  particulier,  le  mélange  bouil- 
lant à  95*  sous  la  pression  atmosphérique  doit  donner  une  vapeur 
mixte  de  composition  déterminée,  indépendante  de  la  composition 
du  mélange  liquide.  Enfln,  cette  composition  peut  être  prévue, 
au  moins  approximativement,  au  moyen  de  la  règle  suivante  :  les 
tensions  partielles  des  deux  vapeurs  dans  la  vapeur  mixte  sont 
entr'elles  comme  les  tensions  de  vapeur  des  deux  liquides  corres- 
pondants, envisagés  seuls  à  la  même  température. 

A  95*,  les  tensions  de  vapeur  de  l'essence  et  de  l'eau  sont  res- 
pectivement de  111  et  634  mm.  de  mercure.  Ces  nombres  sont 
entre  eux  comme  1  et  6  environ;  il  est  aisé  d'en  déduire  que  la 
vapeur  mixte  obtenue  par  ébullition  à  95*  sous  la  pression  atmo- 
sphérique contient  1  mol.  d'essence  pour  6  mol.  d*eau;  que  par 
suite  9  gr.  de  cette  vapeur  contiennent  5  gr.  d'essence  et  4  gr. 
d'eau;  qu'enfin,  si  l'on  examine  la  composition  en  volume  du 
mélange  liquide  recueilli  au  sortir  du  serpentin  par  suite  de  la 
condensation  de  celte  vapeur,  10  ce.  de  ce  mélange  contiendront 
6  ce.  d'essence  et  4  ce.  d'eau. 

Nous  avons  vérifié  par  rexpéricuce  ces  diverses  conclusions  de 
la  théorie. 

rV.  Ebullition  de  Fessence  en  présence  de  vapeur  d^eau.  — 
Nous  avons,  dans  ce  qui  précède,  constamment  supposé  que  le 
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mélange  d'essence  et  d*eau  qui  est  soumis  à  ia  distillation  est 
hétérogène,  c'est-à-dire  divisé  en  deux  couches  liquides  distinctes. 
Tune  d'eau,  l'autre  d'essence;  autrement  dit,  la  composition  du 
mélange  initial  est  supposée  ^elle,  qu'aucun  des  deux  liquides 
mélangés  ne  soit  en  grand  excès  par  rapport  à  l'autre. 

Il  peut  arriver  que  cette  condition  ne  soit  point  remplie,  et  que 
le  mélange  étudié  contienne,  soit  une  faible  quantité  d'eau  mélan- 
gée à  beaucoup  d'essence,  soit  une  faible  quantité  d'essence 
mélangée  à  beaucoup  d'eau.  Lorsqu'on  porte  le  mélange  à  l'ébul- 
lition  sous  la  pression  atmosphérique,  toute  l'eau,  dans  le  premier 
cas,  ou  toute  l'essence,  dans  le  second,  passe  à  l'état  de  vapeui's, 
et  le  liquide  n'est  plus  formé  que  d'essence  pure  ou  d'eau  pure. 
On  a  alors,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  une  vapeur  mixte 
surmontant  un  liquide  homogène. 

Examinons  le  premier  cas,  c'est-à-dire  l'ébullilion  de  l'essence 
en  présence  de  vapeur  d'eau.  Un  tel  système  sera  bivariant, 
comme  celui  étudié  au  paragraphe  II  :  c'est-à-dire  qu'il  existera 
une  courbe  des  tensions  de  vapeur,  de  forme  semblable  aux 
courbes  i,  2,  3,  4,  pour  chaque  composition  particulière  de  la 
vapeur  mixte.  Il  est  facile  de  s'assurer,  en  outre,  que  à  mesure 
que  la  vapeur  mixte  deviendra  plus  pauvre  en  eau,  la  courbe  des 
tensions  de  vapeur  s'éloignera  de  la  courbe  S  pour  se  rapprocher 
de  la  courbe  1.  Ces  deux  courbes  marqueront  les  limites  de  son 
déj)laccment,  la  première  correspoiidanl  au  ras  où  la  vapeur  con- 
tient la  dose  maxima  d'eau  qu'elle  peut  contenir,  c^t  la  seconde  au 
cas  oii  la  vapeur  ne  contient  plus  d'eau. 

V.  KbuHition  de  Peau  en  présence  de  vapeur  d'essence.  —  Le 
cas  que  nous  venons  d'étudier  constitu'?  en  quel(|U('  sorte  le  rac- 
cordement de  ceux  que  symbolisent  les  courbes  S  et  1  ;  le  cas 
inverse,  correspondant  à  l'ébullition  de  Teau  en  présence  d'une 
quantité  d'essence  assez  faible  pour  se  trouver  tout  entière  à  l'état 
de  vapeur,  sera  tout  à  fait  analoj^uc  et  constituera  de  même  le 
raccordement  de  ceux  que  syml)olistuit  les  (•ourl)es  *]  et  i. 

Nous  avons  vérifié  par  l'ex|)érienc«'  les  conclnsions  de  la  théorie 
dans  les  deux  cas  qui  précèdent. 

VI.  Kbuîlition  d'un  niélanf/e  hétrrotjvne  de  irrébenthine  et 
d'eau.  —  Nous  arrivons  enliii  au  cas  elTectiveinent  réalisé  dans 
les  alambics  landais,  on  s(»  trouvent  réunis  trois  constituants 
distincts  :  l'essence,  la  colophane  et  l'eau.  Nous  supposerons  tout 
il'abord  que  cette  dernière  existe  dans  le  mélange  en  quantité 
suffisante  pour  que,  au  |>ointd'él)ullition,  elle  soit  encore  en  partie 
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à  réiat  liquide,  de  telle  sorte  que  le  mélange  comporte  deux 
couche»  liquides  distinctes  :  couche  d'eau  et  couche  de  térében- 
thine (dissolution  de  colophane  dans  l'essence).  Le  tout  sera 
surmonté  d'une  vapeur  mixte  formée  d'essence  et  d'eau. 

Nous  aurons  de  la  sorte  un  système  bivariant,  comme  ceux 
étudiés  aux  paragraphes  II,  IV  et  V  :  et  par  suite  il  existera  encore 
une  eourbe  de  tension  de  vapeur,  de  forme  semblable  aux  courbes 
1,  2,  3y  4,  pour  chaque  composition  particulière  de  la  térébenthine 
soumise  à  l'expérience  (1).  Cette  courbe  se  déplace  quand  la 
composition  de  la  térébenthine  varie,  c'est-à-dire  devient  plus  ou 
moins  riche  en  colophane. 

Les  limites  de  ce  déplacement  seront  marquées  :  1^  par  le  cas 
où  la  térébenthine  ne  contient  pas  de  colophane  :  c'est  alors  de 
Tessence  pure  et  Ton  a  la  courbe  3;  2*  par  celui  où  la  térébenthine 
ne  contient  pas  d'essence;  le  mélange  bouillant  est  alors  formé 
d'eau  et  de  colophane,  que  nous  avons  supposée  insoluble  dans 
l'eau,  non  volatile  et  inaltérable  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience; on  a  alors  la  courbe  4  des  tensions  de  vapeur  de  l'eau 
pure.  Nous  voyons  donc  que  le  point  d'cbuUition,  sous  la  pression 
atmosphérique,  d'un  mélange  hétérogène  de  térébenthine  et  d'eau 
variera  d'environ  95*  à  100°  quand  la  composition  de  celte  téré- 
benthine variera  de  l'essence  pure  à  la  colophane  pure. 

Nous  avons  vérifié  ce  résultat  de  la  théorie,  en  mesm^ant,  sous 
la  pression  atmosphérique  normale  de  760  mm.,  les  points  d'ébul- 
lition  de  ce  mélange  pour  diverses  concentrations  de  la  térében- 
thine (celle-ci  étant  toujours  exprimée  en  grammes  de  colophane 
contenus  dans  100  gr.  de  térébenthine)  : 


Point 
ConceDtration.  d'ébalUtion. 

0,0  (essence  pure).  05**35 

6,1 95,42 

9,4 95,46 

11,4 95,42 

11,5 95,38 

19,9 95,25 

27,6 î>5,10 


Point 

Concentration.  d'éballition. 

30,6 95,07 

34,2 95,15 

46,0 95,33 

59,2 95,93 

65,5 06,33 

73,2 96,83 


(1;  Il  est  à  remarquer  que  le  procède  indiqué  un  paragraphe  111,  pour  la 
conslruction  graphique  de  la  courbe  3  au  moyen  des  courbes  1  et  4,  sera  éga- 
lement applicable  au  cas  actuel.  SI  Ton  connaît  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
d'une  térébenthine  de  composition  donnée  (par  ex.  la  courbe  2  relative  à  la 
térébenthine  à  75  0/0  de  colophane),  on  aura  la  courbe  des  tensions  de  vapeur 
d*un  mélange  hétérogène  de  cette  térébenthine  et  d'eau,  en  additionnant  les 
ordonnées  dae  courbes  2  et  4. 
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En  ce  qui  concerne  la  composition  de  la  vapeur  mixte  eu  équi- 
libre avec  le  mélange  bouillant,  la  théorie  nous  enseigne  que, 
dans  le  cas  d'un  mélange  hétérogène  d*eau  et  d'une  térébenthine 
de  composition  déterminée,  bouillant  sous  une  pression  détermi- 
née, et  par  suite  à  une  température  déterminée,  la  composition 
de  la  vapeur  mixte  possède  une  valeur  déterminée,  indépendante 
des  proportions  relatives  d'eau  et  de  térébenthine  contenues  dans 
le  mélange  liquide;  et  cette  composition  pourra  être  prévue»  au 
moins  approxi|nativement,  au  moyen  de  la  règle  déjà  indiquée 
au  paragraphe  III. 

Par  suite,  lorsque  la  composition  de  la  térébenthine  variera 
depuis  l'essence  pure  jusqu'à  la  colophane  pure,  la  composition 
de  la  vapeur  mixte  obtenue  par  l'ébuUition  de  son  mélange  avec 
de  l'eau  (sous  la  pression  atmosphérique  normale)  variera  depuis 
la  composition  limite  définie  au  paragraphe  III  jusqu'à  la  vapeur 
d'eau  pure;  autrement  dit,  tandis  que  la  température  d'ébuUition 
s'élèvera  de  95"* .à  100^,  le  volume  d'essence  liquide  contenu  dans 
10  ce.  du  mélange  condensé  variera  de  6  ce.  à  0  ce. 

Les  résultats  expérimentaux  suivants  vérifient  pleinement  cette 
conclusion  de  la  théorie  : 

Volame  d'essence 
Températare  dans  10  ee. 

de  la  vapeor  mixte.  du  liquide  condensé. 

97<»0 476 

97,5 4,0 

98,0 a, 5 

98,5 2,9 

99,0 1,8 

VII.  Ebullition  de  la  lévchenthine  en  présence  de  vapeur 
cTeau.  —  Reprenons  enfin  le  cas,  exclu  au  début  du  paragraphe  VI, 
où  Ton  porte  à  Tébullition  de  la  térébenthine  mélangée  d'une 
quantité  d'eau  assez  faible  pour  se  trouver  toute  entière  à  l'état  de 
vapeur.  Le  système  ainsi  défini  est  alors  constitué  par  un  liquide 
homogène  (dissolution  de  colophane  dans  Tessence),  surmonté 
d*une  vapeur  mixte  (essence  et  eau).  C'est  donc  un  système  Inva- 
riant :  il  donnera  lieu  à  une  courbe  des  tensions  de  vapeur  pour 
chaque  système  do  valeurs  des  deux  concentrations  (concentration 
en  colophane  de  la  phase  liquide,  concentration  en  essence  de  la 
phase  vapeur),  lesquelles  sont  ici  tout  à  fait  indépendantes  Tune 
de  l'autre. 

Pour  nous  rendre  compte  de  Talluro  et  des  limites  du  déplace- 
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ment  que  subit  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  quand  les  deux 
concentrations  varient,  faisons  varier  séparément  chacune  de  ces 
concentrations.  Supposons  d*abord  que  la  phase  liquide  ait  une 
concentration  déterminée  (que  ce  soit,  p.  ex.,  de  la  térébenthine  à 
75  0/0  decolophane),  et  que  nous  la  portions  à  TébuUition  en  présence 
de  quantités  variables  de  vapeur  d'eau.  A  chaque  composition  de 
la  vapeur  mixte  obtenue  correspondra  une  courbe  des  tensions  de 
vapeur  :  celte  courbe  se  déplace  quand  la  composition  de  la  vapeur 
mixte  varie.  Les  limites  de  ce  déplacement  seront  marquées  : 
l*"  par  le  cas  où  la  proportion  d'eau  dans  la  vapeur  est  maxima. 
c'est-à-dire  le  cas  oii  Ton  fait  bouillir  un  mélange  hétérogène  d'eau 
et  de  térébenthine  à  75  0/0  de  colophane  ;  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  est  alors  une  courbe  comprise  entre  la  courbe  3  et  la 
courbe  4,  coupant  à  97®  Thorizontale  P=:  760  mm.,  comme  on  le 
voit  en  extrapolant  le  premier  tableau  du  paragraphe  précédent; 
d'après  le  deuxième  tableau  du  môme  paragraphe,  la  composition 
de  la  vapeur  mixte  obtenue  par  ébuilition  sous  la  pression  atmo- 
sphérique normale  est  alors  (après  condensation)  de  4**^,6  d'essence 
liquide  pour  5",4  d'eau  liquide;  2°  par  le  cas  oii  la  proportion 
d'eau  dans  la  vapeur  mixte  est  nulle,  c'est-à-dire  le  cas  où  Ton 
fait  bouillir,  sans  addition  d'eau  liquide  ou  gazeuse,  la'térébenlhine 
à  75  0/0  de  colophane  :  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  est  alors 
la  courbe  2,  coupant  à  184°  l'horizontale  P=760mm. 

En  résumé,  lorsque,  pendant  l'ébullition  d'une  térébenthine  à 
75  0/0  de  colophane,  la  vapeur  mixte  s'appauvrit  en  vapeur  d'eau, 
le  point  d'ébullition  sous  la  pression  atmosphérique  va  s'élevant 
de  97°  à  184%  et  le  liquide  condensé  s'enrichit  de  46  0/0  à  100  0/0 
d'essence.  Le  cas  que  nous  étudions  ici,  constitue  donc  en  quelque 
sorte,  le  raccordement  des  deux  cas  étudiés  aux  paragraphes 
IletVL 

Supposons  maintenant  que  nous  fassions  varier  la  composition 
de  la  phase  liquide,  de  0  0/0  de  colophane  à  100  0/0  de  colophane. 
Pour  chaque  valeur  particulière  de  cette  composition,  le  raison- 
nement sera  semblable  à  celui  que  nous  venons  de  faire  pour  la 
térébenthine  à  75  0/0  de  colophane  :  en  faisant  varier  la  propor- 
tion d'eau  contenue  dans  la  vapeur  mixte,  nous  déplacerons  la 
courbe  des  tensions  de  vapeur  du  système.  Celle-ci  partira  d'une 
position  comprise  entre  les  courbes  3  et  4  pour  aboutir  à  une 
position  située  à  droite  de  la  courbe  1.  On  voit  ainsi  que  le  point 
d'ébullition  du  système  sous  la  pression  atmosphérique  sera 
d'autant  plus  élevé  que  la  vapeur  mixte  sera  plus  pauvre  en  eau, 
et  la  térébenthine  plus  pauvre  en  essence. 


478  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Nous  avons  vériAé  ces  conclusions  de  la  théorie  par  des 
mesures  faites  sur  des  alambics  industriels  en  fonctionnement 
normal. 

(Uaiversité  de  Bordeaux,  laboratoire  de  chimie  appliquée 

à  l'industrie  des  résines.) 


N"*  95.  —  Sur  Tacide  silicique  et  les  silicates  alcalins 
et  alcalino-terreux  ;  par  H.  E.  H.  KANTER. 

Dans  une  thèse  de  doctorat  l'auteur  a  exposé  les  résultats  qu'il  a 
obtenus  en  s'occupant  d'un  sujet  recommandé  par  le  professeur 
E.  Jordis,  sous  la  direction  duquel  il  a  travaillé  au  laboratoire  de 
chimie  de  l'Université  d'Ërlangen.  Ces  recherches  sont  intéres- 
santes en  ce  qu'elles  élucident  un  certain  nombre  de  questions  se 
rattachant  à  la  constitution  de  l'acide  silicique  et  des  silicates 
et  qu'elles  découvrent  de  nouveaux  horizons  à  des  travaux  ul- 
térieurs. 

Depuis  les  expériences  de  Graham  on  a  coutume  do  mentionner 
parmi  les  différentes  formes  de  l'acide  silicique  pur  un  acide 
liquide,  l'acide  silicique  colloïdal.  Il  se  produit  lorsqu'on  verse  ra- 
pidement des  dissolutions  étendues  soit  de  silicates  alcalins  soit 
de  verre  soluble  dans  un  excès  de  dissolutions  d'acides,  d'acide 
chlorhydrique  par  exemple  également  diluées.  La  liqueur  reste  et 
peut  être  conservée  limpide,  tandis  que  si  on  neutralise  exactement, 
il  se  forme  immédiatement  ou  après  peu  de  temps  un  dépôt  d'acide 
silicique  gélatineux. 

Lorsqu'on  dialyse  un  liquide  préparé  de  cette  manière,  il  sort 
d'abord  dans  l'eau  extérieure  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'.icide 
silicique.  Après  1  ou  2  jours  l'acide  silicique  disparait  et  au  bout 
de  5  à  6  jours  on  ne  peut  plus  déceler  de  chlore.  Il  resterait  donc 
dans  le  dialyseur  de  l'acide  silicique  pur  sous  forme  liquide  ou 
colloïdale.  En  réalité,  cette  manière  d(»  voir  est  fausse,  car  la 
liqueur  fait  api)araitre  dans  la  flamme  du  bec  de  Bunsen  une  vive 
réaction  de  sodium  qui  persiste  même  lorsqu'on  ne  peut  plus  y 
constater  la  présence  de  chlore,  celui-ci  dialyse  donc  plus  rapide- 
ment. 

Cependant  lorsqu'on  prolonge  la  dialyse  pendant  i  à  (5  semaines, 
on  parvient  à  faire  disparaître  la  coloration  de  la  flamme,  mais  en 
même  temps  la  plus  grande  partie  de  l'acide  silicique  traverse  la 
membrane  ou  si  on  a  employé  des  dissolutions  tant  soit  peu  con- 
centrées il  se  dépose  de  l'acide  silicicpie  gélatineux  sur  la  mem- 
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brane.  La  quantité  d'acide  silicique  renfermé  dans  le  liquide  n'étant 
plus  que  de  quelques  dixièmes  ou  centièmes  pour  cent  on  ne  peut 
pas  dépasser  par  la  concentration  à  l'évaporation  ou  dans  un 
exsiccateur  en  présence  d'acide  sulfurique  une  teneur  en  acide 
silicique  supérieure  à  2  0/0  et  si  la  dissolution  est  très  pure  on  ne 
dépasse  pas  0,5  0/0.  Graham  atteignit  Jusqu'à  12  0/0  et  davantage 
encore.  On  obtient  également  ces  nombres  en  ajoutant  une  goutte 
de  soude  ou  d'acide  chlorhydrique  et  plus  cette  addition  est 
grande,  plus  on  peut  concentrer  avant  que  le  liquide  se  prenne  en 
gelée.  D'autres  alcalis,  d'autres  acides  et  des  matières  organiques 
exercent  la  même  action. 

L'acide  silicique  colloïdal  n'est  donc  pas  un  acide  pur,  mais  une 
combinaison  particulière,|remarquable/d'une  très  faible  quantité  de 
matière  distincte  avec  une  grande  quantité  d'acide  silicique  ; 
lorsqu'on  éloigne  la  matière  qui  le  maintient  en  dissolution,  l'acide 
se  précipite;  fait  qui  est  produit  par  exemple  par  l'action  de  l'acide 
carbonique  de  l'air  sur  la  dissolution  sodique  ou  par  l'action  de 
Tammoniaque  sur  la  dissolution  acide. 

Ces  observations  pourront  provoquer  la  révision  et  l'examen  à 
nouveau  des  recherches  sur  les  colloïdes  (jue,  dans  ces  derniers 
temps,  on  a  décrits  en  si  grand  nombre.  Chez  plusieurs  l'existence 
de  matières  étrangères,  paniculièrement  de  nature  organique  est 
démontrée,  chez  d'autres  on  sait  que  dialyses  pendant  longtemps, 
ils  se  prennent  en  gelée,  exactement  comme  le  fait  l'acide  silicique. 
Celui-ci  étant  maintenu  en  solution  par  l'acide  chlorhydrique,  et  se 
comportant  par  conséquent  comme  un  amphotère.  on  a  cherché  à 
constater  l'existence  d'un  chlorure  d'acide  silicique.  Lorsqu'on  fait 
digérer  de  l'acide  silicique  gélatineux  pur  avec  de  l'acide  chlorhy- 
dri(|ue  concentré,  qu'on  lave  avec  de  l'alcool  absolu  et  qu'on 
desscche  à  150",  on  obtient  une  masse  renfermant  invariablehient 
de  1,H  à  2  0/0  de  chlore.  En  chauffant  et  en  calcinant,  on  ne  |)ar- 
vient  pas  à  chasser  le  chlore,  mais  on  l'élimine  complètement  en 
faisant  bouilHr  avec  de  l'eau.  Kn  ajoutant  à  une  solution  d'acide 
silicique  colloïdal  de  l'acide  chlorhydrique  trcs  dilué  et  en  la  sou- 
mettant à  la  conductibilité  électrique  on  constate  pareillement 
l'existence  d'une  combinaison  chlorhydrique.  La  réaction  a  lieu 
entre  33  molécules  d'acide  silicique  et  1  molécule  de  chlore 
environ. 

On  démontre  aussi  au  moyen  de  la  conductibilité  électrique 
l'existence  des  silicates  d'ammonium  1,  2  et  îJAzFP!  ISiO*.  La 
teneur  excessivement  faible  en  soude  de  l'acide  silicique  colloïdal 
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INa  0/0  ou  plus  rl'aciiie  silicique  environ  n'exerce  pas  d'in 
perlurbatricQ  clans  ce  cas. 

Les  expiJrienceô  relatives  aux  silicates    alcalino-lerreux    qui 
jusipi'ii  présent  n'avaient  pas  encore  été  iaites  sont  particulière- 
ment inlC'resâanles,  i^ar  dans  la  doubla  décomposition  des  silicates 
alcalins  et  des  clilornres  alcFlirio-lerrenx  que  l'on  a  beaucoup  pra- 
tiquée, il  se  forme  conslaminenl  des  sîlicalea  contenant  de  l'alcsli 
qu'on  peut  diiriver  d'un  type  tel  que  Na.H.BaSiO*  et  qui,  lorsquj 
la  dilution  des  réactifs  augmente,  renferment  de  moiii»  en  moû 
d'aWli.  Ou  obtient  au  contraire  faeilemout  des  silicates  alcalim 
terreux  purs  lorsqu'on  porte  de  l'acide  silicique  de  nature  qud 
conque,  par  exemple:  de  l'aeide  gèlaliuenx  ou  pulvérulent  du 
des  disBoluIiona  chaudes  d'hydroxydes  nlcalino-terreiix  el  qu'<l 
fait  bouillir  plus  ou  moins  longlemjis  de  1/4  a  i/i  heure.  Il  fl 
dépose  alors  rapidement  une  poudre  dense  bien  cristallisée,  \ 
concentration  étant  suflisante  ;  celle-ci  diminuant,  le  corps  c 
lise  moins  bien  et  prend  même  une  apparence  amorphe,  lorsque  i 
dilution  est  accentuée.  Dans  une  dissolution  très  étendue,  eoDin 
on  le  verra  plus  loin,  la  décompositiOD  coiiimeace  déjfi  îi  s'efTM 
tuer.  En  présence  d'un  grand  excès  d'hydroxyde,  devenant  mai 
six  fois  plus  gi'and.  il  se  forme  toujours  et  uniquement  des  nid 
silicales  du  type  BaSiO'.H'U  que  l'on  peut  concevoir  constilujj 
comme  BaH*SiO';  actuellement  il  n'esl  pas  possîbli*  de  laire  I 
choix  entre  ces  deux  formules.  Si  au  contraire  l'aciile  siliciqued 
trouve  en  excès,  il  se  produit  des  corps  non  déHnis  de  compositù 
variable.  A  la  température  ordinaire  la  réaction  est  lente  et  jp 
suile  n'a  pas  encore  été  étudiée  à  tond.  Si  on  fait  usage  d'Aoid 
siticique  solide  il  se  produit,  lorsque  sa  teneur  en  H*0  dépaa) 
SS  0/0,  toujours  des  inélasilicates  Me".SiU^.H*0,  inut»  s'il  yJ 
moins  de  28  0/0   H*OiH».SitP)  il  se   forme   d'autres  coinpi 
que  l'on  est  encore  occupé  d'étudier  et  qui  dérivent  de  pyi 
acides. 

Tous  ces  silicates  se  décomposent  au  contact  de  l'eau  eo  itoj 
nanl  du  bisilicate,  par  exemple  :  BoO(SiO»)>  qui  entre  en  solulin 
les  bicarbonates   alcalino-lerreux   se  cuuqiortvnt  d'une  manii 
analogue,  étant  plus  soluhles  que  les  carbonates.  Lorsfju'au 
traire  on  fait  usage  de  beaucoup  d'eau  ou  qu'on  reprend  le  n'sidu 
avec  de  nouvelles  quanlilée  d'eau,  il  s'elTeclue  une  modiHiration. 
Alors  la  solubilité  diminue  de  plus  en  plus,  une  quantité  relalin 
meiit  do  plus  «u  plus  grande  d'oxyde  nlculuio-li^rreux  se  dissouL  j| 
llnalemool  il  doit  rester  de  l'acide  silii'ique  pur.  Cbauffc-t-oii,  j 
exemple,   20  gr.   de   BBSiO».H«0  avec   un  litre   d'eau  ] 
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8  heures  au  réfrigérant  ascendant  ;  1^,3  se  dissoudront  ; 
évapore-t-on  alors  le  liquide  on  aura  un  résidu  de  la  composition 

BttO(SiO«)«  — (^-T^  =  2y    Fait-on  bouillir  le  résidu  des  20  gr. 

avec  de  Teau,  le  rapport  rr—  s'abaisse  successivement  à  1,39; 

1,29;  1,19  ;  1,01  ;  0,78  ;  0,36.  Lorsqu'on  a  affaire  à  des  corps  qui 
ont  été  exposés  à  une  haute  température  sans  avoir  éprouvé  de 
fusion  et  renfermant  plus  de  1  d*oxyde  alcalino-terreux  pour  1  de 
SiO*.  par  exemple,  Ba^SiO*,  ils  fourniront  en  les  soumettant  à  ce 
même  traitement  par  Teau,  d'abord  aussi  en  quantité  prépondérante 
1  BaiOAj*;  ensuite  la  décomposition  s'effectue  d'une  façon  ana- 
logue à  celle  qu'on  vient  de  décrire. 

Les  silicates  de  strontium  et  de  calcium  se  comportent  comme 
ceux  de  baryum.  On  est  bien  obligé  d'admettre  (jue  dans  cette 
réaction  l'acide  silicique  se  polymérise,  parce  qu'en  évaporant 
avec  précaution  on  peut  obtenir  des  combinaisons  acides  dé- 
finies, par  exemple  :  BaOïSiO^)^.  Dnns  ce  cas  la  température 
joue  un  rôle;  car  si  on  additionne  d'alcool  absolu  des  dissolutions 
identiques,  ce  qui  revient  pour  ainsi  dire  à  concentrer  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  se  précipite  des  corps  de  composition  toute 
différente. 

L'acide  carbonique  altère  toutes  ces  solutions  ainsi  que  les 
silicates  im[)régnés  d'humidité,  de  sorte  que  toujours  il  convient 
d'opérer  à  l'abri  de  l'acide  carbonique.  A  l'état  sec  ces  composés, 
«Il  contraire,  sont  plus  stables  et  le  sont  d'autant  plus  (|u'ils  sont 
mieux  cristallisés  ;  ce  (|ui  correspond  à  une  jinéparation  effectuée 
dans  une  dissolution  do  plus  j^n-ande  concentration.  Ils  absorbent 
<Ie  l'eau  comme  l'acide  silici(iiie  gélatineux  d'une  manière  réver- 
sible. 

Les  recherches  (jui  viennent  d'être  ex|^o^ées  font  voir  que, 
contrairement  à  ce  (ju'on  pensait,  il  existe  un  bien  i)lus  grand 
nombre  de  silicates  solubles,  quoi«iue  diflieilement  soinhies  ;  elles 
font  comprendre  aussi  une  niullitude  de  contra<iii'tions  rencontrées 
dans  la  bibliographie  des  travaux  qui  ont  trait  aux  silicates  et  elles 
préparent  un  nouNeau  champ  trexpériences.  La  critique  de  This- 
toire  des  ciments  y  trouvt;  également  son  compte,  mais  elles  ne 
suffisent  pas  à  expliquer  complètement  leur  préparation  et  leur 
tMnploi.  Il  faut  pour  cela  attendre  la  continuation  des  expériences, 
ainsi  que  l'étude  des  silicates  alcalino-terreux  et  des  silicates 
doubles. 

80C.  r.HiM.,  3«  sÉR.,  T.  XXIX,  l'J03.  —  Mémoircs.  31 
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N''  96.  —  Sur  la  réduction  ôlectrolytique  du  chlorate  de 

potassium;  par  M.  D.  TOMMASI. 

A  propos  des  travaux  publiés  récemment  par  Bancroft  (1),  Bur- 
rows  (2)  et  Brochet  (3)  sur  la  réduction  électrolytique  du  chlorate 
de  potassium,  je  crois  utile  de  rappeler  que  dès  1877  (4)  m'étant 
occupé  de  la  même  question  j'étais  arrivé  à  des  résultats  presque 
identiques  à  ceux  obtenus  par  ces  savants. 

Voici,  en  eiïet,  ce  que  j'avais  observé  : 

Si  Ton  électrolyse  une  solution  de  chlorate  de  potassium  acidulée 
par  de  Tacide  sulfurique,  on  obtient,  suivant  la  nature  de  Tanode, 
une  oxydation  ou  une  réduction  du  chlorate. 

Avec  des  électrodes  en  platine  il  y  a  fornialion  de  perchlorate 
à  l'anode  sans  trace  de  chlorure  à  la  cathode. 

Si  Ton  emploie  une  cathode  en  platine  et  une  anode  en  zinc  (5), 
il  y  a  production  de  chlorure  de  potassium  à  Tanode  seulement, 
mais  on  n'observe  pas  de  réduction  du  chlorate  à  la  cathode. 

La  réduction  de  ce  composé,  dans  ce  cas,  ne  peut  être  attribuée 
à  rhydrog^ène  mais  au  zinc,  lequel  en  se  combinant  à  l'oxygène  du 
chlorate  pour  former  de  Toxyde  de  zinc  réduirait  le  chlorate  en 
chlorure. 

1"  C103K  4-  3Zn  =r  CIK  +  3ZnO, 

-2°  3ZnO  +  3SOMl2=:;3SO''Zn  +  :M[n). 

Il  eu  est  de  même  lorsqu'on  réduit  le  chlorate  de  potassium  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique  dilué.  Dans  ce  cas,  amsi  que  je  l'ai 
démontré,  la  transformation  du  chlorate  en  chlorure  n'est  pas  due, 
comme  on  le  pense  généralement,  au  soi-disant  hydrogùne  nais- 
santf  mais  à  la  combinaison  du  zinc  avec  l'oxygène  du  chlorate  (6). 

Si  l'on  électrolyse  une  solution  de  chlorate  ne  contenant  pas 
d'acide  sulfurique  on  observe  à  l'anode  un  précipité  blanc  d'hy- 
drate de  zinc. 

(1)   Transaclions  uf  Ainoricau  clcctroclicmicil  Sncii'iy,  t.  1,  p.  05. 

(2'   Tlio  journul  of  F^hysi:al  cltomistry,  l.  6,  p.   il7. 

(3)  Comptes  rcnilus,  janvier  1903. 

i4)  I).  ToMMASi,  Traité  d'olcctrochimic,  p.  47G. 

('),-  On  pcul  employer  clans  celle  expéri.înce,  à  la  place  de  zinc,  le  cuivre  ou 
lu  plomb. 

(G)  \'oir  pour  plus  do  détails  :  le  BuUotin  ilr  la  Sacii'té  chimique  Jr  Péris, 
18H2,  t.  1,  p.  148;  le  Traite  Jôloctrochimioj  par  I).  Tommasi,  p.  KX),  cl  le 
'Traite  des  piles  élvctriqueSf  par  D.  Tommasi,  p.  121. 
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Le  perchlorate  de  potassium  traité  dans  les  mêmes  conditions 
que  le  chlorate  n*éprouve  aucune  réduction,  alors  même  que  Ton 
emploierait  une  anode  en  zinc. 

J'ai  observé  également  la  réduction  du  chlorate  de  potnssium 
dans  les  conditions  suivantes  : 

Si  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  contenant  du  chlorate 
on  introduit  du  zinc  en  grenaille,  on  remarque  qu'après  quelques 
minutes  le  mélange  s'échauffe  tellement  qu'il  ne  tarde  pas  à  entrer 
en  ébullilion  et  tout  le  chlorate  se  transforme  en  chlorure,  tandis 
qu'une  partie  du  cuivre  passe  a  l'état  d'oxyde  cuivreux. 

Le  chlorate  de  potassium  est  également  réduit  par  l'action  du 
zinc  sur  le  nitrate  mercurique  ou  l'acétate  de  plomb,  par  l'action 
de  rétain  ou  du  fer  sur  le  sulfate  de  cuivre,  etc.;  mais  il  n'est  pas 
réduit  par  l'amalgame  de  sodium  que  l'on  opère  en  solution  neutre, 
alcaline  ou  acide. 

En  présence  de  l'acide  acétique  dilué ,  le  zinc  ne  réduit  pas  le 
chlorate,  mais  le  couple  zinc-cuivre  (1}  le  réduit  partiellement. 

N^  97.  —  Sur  la  préparation  du  baryum  ; 

par  M.   GUNTZ. 

Le  baryum  pur  malgré  les  nombreuses  tentatives  faites  pour 
l'isoler  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'ici,  et  Ton  ne  trouve  dans  les 
diverses  publications  des  auteurs  aucune  analyse  des  composés 
confondus  jusqu'ici  avec  lui. 

Nous  allons  montrer  d'ailleurs  que  dans  les  conditions  expé 
rîmentales  indiquées  on  ne  pouvait  préparer  le  métal  pur. 

L'on  a  employé  les  méthodes  suivantes  : 

!•  Calcination  de  ramalgame  dans  un  gaz  inerte  ou  le  vide. 

2*  Electrolyse  de  BaGl^  BaF^  ou  Ba(OH)«  fondus. 

3**  Décomposition  de  BaO  par  G,  au  chalumeau. 

Â**  Action  d'un  métal  Na,  K,  Al  sur  un  sel  de  barvum. 

Etudions  les  résultats  obtenus  dans  ces  diverses  méthodes  : 

Davy,  le  premier,  après  avoir  obtenu  l'amalgame  de  baryum 
par  electrolyse  de  BaiOH)^  humide  avec  une  cathode  de  Hg  crut 
obtenir  le  métal  en  calcinant  cet  amalgame  dans  un  tube  en  verre, 
puis  Bunsen,  Crookes,  Kern,  prétendirent  également  avoir  préparé 
le  métal  par  cette  méthode. 

J.  Donath,  au  contraire,  en  répétant  ces  expériences  obtint  un 

(1)  Ce  couple  s'obtient  en  immergeant  une  lame  de  zinc  ilans  une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  ;i  1  0/0. 
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produit  blanc  d'argent  ayant  les  propriétés  du  mélnl  de  Davy, 
Crookes  et  Bunsen  mais  qui  renfermait  de  62  à  77  0/0  de  mer- 
cure. C'était  donc  de  Tamalgame  de  baryum  et  non  le  métal. 

Devant  ces  résultats,  Frey  reprit  ces  expériences  mais  en  calci* 
nant  l'amalgame  dans  l'hydrogène  à  la  plus  haute  température  que 
put  supporter  un  creuset  en  fer  forgé  ;  il  obtint  ainsi  une  masse 
frittée  mais  non  fondue  qu'il  admit  être  le  métal  sans  l'analyser,  et 
dece  résultat  il  conclut  à  Tinfusibililé  du  baryum  à  la  température 
de  fusion  de  la  fonte,  ce  qui  est  inexact  puisque  ce  métal  fond 
à  850^.  En  répétant  cette  expérience  j'ai  obtenu  le  même  résultat, 
mais  l'analyse  m'a  montré  que  le  produit  était  un  mélange  d'amal- 
game, d'hydrure  et  d'oxyde  de  baryum,  et  c'est  la  présence  de  la 
baryte  qui  empêche  la  fusion  du  mélange. 

M.  Maquenne  en  chauffant  de  Tamalgame  de  baryum  au  rouge 
vif  dans  le  vide  ne  put  également  obtenir  la  séparation  du  métal 
car,  dit-il,  c  ce  métal  parait  être  infusible  à  la  plus  haute  tempéra- 
ture que  le  tube  de  porcelaine  puisse  supporter  lorsqu'on  y  fait  le 
vide  >. 

MM.  Kerp,  Langbein  et  StansHeld  également  ont  signalé  leursi 
essais  infructueux  de  préparation  du  baryum  à  Tacide  de  l'amal- 
game. 

D'autres  chimistes  essayèrent  de  préparer  le  baryum  par  élec- 
trolyse  de  ses  sels;  Bunsen  et  Malthiessen,  Dorchcrs  crurent  avoir 
ainsi  obtenu  le  métal,  ils  n'ont  pu  préparer  ainsi  le  baryum,  car 
Frey,  Miller,  Cl.  Limbs,  Bêla  de  Lengyel,  Lorenz  et  Clark  ont 
échoué  dans  tous  leurs  essais  d'élcctrolyse  dc.'s  coniposés  baryti- 
(|ues  fondus. 

Clarke  a  indiqué  avoir  obtenu  du  baryuui  en  LliaulVant  au  cha- 
lumeau oxhydriciue  de  la  baryte  dans  un  creuset  de  chnibon.  Dans 
ces  conditions  il  n'a  pu  obtenir  que  du  carbure  de  baryum  qu'un 
examen  superficiel  pouvait  faire  coiifondre  avec  le  métal.  Quelques 
chimistes  enfin  comme  Davy,  puis  Kern,  Cl.  Limbs  ont  cru  obtenir 
Ba  par  Taction  de  K  sur  BaCl-  ou  de  Na  >nr  Haï-  ou  HaF*.  En 
rr[)étant  celte  dernière  expéric^nct?  j'ai  montré  (ju'il  ?>e  forme  NalBal 
ou  NaFBaF,  substances  décomjx  saut  l'eau  et  qui  peuvent  h  un 
t^xamen  superficiel  être  prises  poiu*  le  baryum  il  •. 

r.  Davy,  Philofinphirul  Truiis,  IS'.'S,  p.  .]./i.  —  Hi  \>i:n  .1  Matthiiissen, 
l*":/'j.  Auaah'u.i.  91,  p.  cil». —  Maiihils>^i  n,  Clinu.  Si,,'.  >iuHvt  jnunml^  t.  8, 
p.  107.  —  Fhey,  IJebig's  Aunulvu,  t.  183,  p.  :;»;7.  —  M\ni  knm:,  huU,  S*><r. 
rhim.,  t.  7,  p.  îJl'»8.  —  n<)iii:iiKiis,   Truitr   ifi'lrcli'(irhimi>\  p.   ÎM.  —  (.«isuokks, 

(Jhcm.  Xcws,  l.  8,  p.   ItM.  —  Clahkk,  lUrtionnuir»^  Jf  W'urt^.  l.  1,  p.  504. 

S.  Kehn,  Chom,  .Vcwv,  t.  31,  p.  2ii.  —  J.   Don  vin,  I).  rh.  fi.,  i.  12,  p.  7iO. 


M.  GUNTZ.  485 

Cependant  en  étudiant  avec  grand  soin  les  conditions  de  stabilité 
de  l'amalgame  de  baryum  j'ai  pu  en  retirer  le  métal  pur  et  étudier 
ses  propriétés  qui  sont  fort  différentes  de  celles  signalées  par  les 
différents  auteurs. 

Voici  d'ailleurs  les  précautions  indispensables  à  observer  : 

Il  faut  d*abord  chaufler  très  régulièrement  et  très  lentement.  Je 
n*ai  pu  réussir  qu'en  employant  le  procédé  de  chauffage  électrique 
que  j'ai  décrit.  Il  faut  avoir  soin  également  de  fixer  sur  l'appareil 
une  pince  thermoélectrique  pour  avoir  à  chaque  instant  la  tempé- 
rature. 

Chauffons  de  l'amalgame  de  baryum  à  8  0/0  de  métal  dans  une 
nacelle  en  fer  placée  h  l'intérieur  du  tube  de  porcelaine  où  l'on  à 
fait  le  vide,  nous  constaterons  en  regardant  ce  qui  se  passe  que 
toujours,  en  opérant  sur  une  quantité  notable  de  matière,  si 
lentement  que  Ton  chauffe,  il  se  produit  des  projections  de  la 
matière  contenue  dans  la  nacelle  ;  elles  tiennent  h  ce  que  le  mer- 
cure qui  se  sépare  du  baryum,  va  se  condenser  à  droite  et  à  gauche 
de  la  nacelle  dans  la  partie  froide,  et  si  le  tube  est  légèrement 
incliné,  il  arrivera  un  moment  où  les  gouttelettes  condensées  dans 
la  partie  la  plus  élevée  du  tube,  couleront  et  viendront  au  contact 
de  la  nacelle  chauffée  au  rouge,  et  là,  par  leur  brusque  vaporisation, 
projetteront  l'amalgame  sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine.  Pour 
éviter  cet  inconvénient,  il  faut  mettre  dans  la  partie  surélevée  du 
tube  à  Tendroît  ou  se  condense  Hg,  une  spirale  de  Hl  de  nickel  de 
2  millimètres  de  diamètre  environ  et  contenant  5  à  6  spires.  Cette 
spirale  commence  près  de  la  nacelle  et  s'appuie  exactement  sur  la 
paroi  intérieure  du  tube  de  porcelaine.  Le  mercure  se  condense 
alors  entre  les  spires  et  ne  peut  plus  couler  sur  la  nacelle,  de  plus 
la  conductibilité  calorifique  du  nickel  chaulïe  le  mercure  touchant 
les  spires  et  le  vaporise  lentement.  Avec  ce  dispositif  on  peut  évi- 
ter d'une  façon  absolue  les  projections  de  l'amalgame. 

Si  maintenant  on  continue  à  chauffer  le  tube  de  porcelaine  on 
constate  que  chaque  lois  que  la  nacelle  renferme  une  grande  nuan- 
tilé  d'amalgame  de  baryum.  Te  tube  de  porciîlaine  casse  lorsijue  la 
température  dépasse  notablement  1000**,  j'ai  eu  ainsi  plus  de 
20  tubes  cassés  dans  ces  circonstances.  J'ai  attribué  d'abord  cette 
ru[)ture  h  la  qualité  des  tubes,  puis  aux  conditions  de  chauffage  et 

—  Cl.  LiMBs,  Thi'SC  dr  Ja  Facnîtô  dos  scicucas  de  Pnris,  1895,  p.  iOT).  — 
Delà  de  LtNfiYKL,  Maih.  nntiirv.  Berichto  Lngani.^  l.  14,  p.  ISi).  —  KmiP, 
Zeit.  anorg.  Cb.,  i.  17,  p.  28'J.  —  LANoniiiN,  Dissert.  Kœnisherg,  1900.  — 
Stansfibj.d,  Ann.  Cbim.  Phys.,  l.  25,  p.  'JHi.  —  Luhenz  und  (^lahk,  Zeit. 
flir  Elrclrnrh.,  i.  9,  p.  271. 
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reconnu  finalement  que  cela  tenait  uniquement  à  ce  que  vers 
1000*,  par  suite  de  la  volatilisation  du  Ba,  la  couverte  intérieure 
du  tube  était  si  fortement  attaquée  que  la  rupture  du  tube  s  en 
suivait. 

Il  se  forme  un  siliciurede  baryum  d'aspect  métallique  qu*onpeut 
confondre  facilement  avec  le  métal. 

On  empêche  cet  accident  en  mettant  toujours  à  l'intérieur  du 
tube  de  porcelaine  une  feuille  mince  de  O'""*,^  d'épaisseur  de  nickel 
pur  roulée  contenant  la  nacelle  en  fer.  On  constitue  ainsi  un  tube 
protecteur  de  la  porcelaine,  la  vapeur  de  baryum  se  condense  alors 
sur  le  nickel  en  formant  avec  lui  un  alliage,  et  Ton  n'observe  plus 
alors  de  rupture  de  tube  même  en  chaufl'ant  jusqu'à  1300*. 

Ces  deux  inconvénients  avaient  déjà  été  obser\'és  par  M.  Ma- 
quenne  sans  qu'il  en  ait  reconnu  la  cause,  et  c'est  à  la  rupture  d*un 
de  ses  tubes  fortement  chaulTés,  qu'il  a  dû  de  découvrir  l'action  si 
importante  de  l'azote  sur  le  baryum. 

Chauffons  donc  en  observant  les  précautions  précédentes  avec 
le  procédé  de  chauffage  électrique  que  j'ai  indiqué,  graduellement 
et  très  lentement  de   Tamalgame  de  baryum    remplissant  une 
nacelle  f^n  fer  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  où  Ton  fait  le 
vide.  Une  pince  termo-électrique  fixée  à  l'extérieur  du  tube  de 
porcelaine  donne  la  température  de  la  nacelle,  et  en  suivant  ses 
indications,  par  la  manœuvre  du  rhéostat  an  circuit,  on  s'arrange 
pour  arriver  à  600®  en  3  heures  environ.  Dans  ces  conditions,  du 
mercure  se  sépare  sans  projection  el  il  reste  dans  la  nacelle  un 
amalgame  fondu  à  grain  très  fin  contenant  de  .iO  à  iO  0/0  de  Ba, 
bien  différent  de  l'amalgame  poreux  à  lio  G  0  qu'avait  obtenu 
M.  Maqnenne.  Si  l'on  continue  à  chauffer  progressivement  et  len- 
tement l'amalgame  jusque  vers  850"  el  qu'on  maintienne  celte 
température  pendant  (]uelque  temps  on  obtient  un  amalgame  cris- 
tallisé, à  grandes  facettes,  contenant  de  70  à  80  0/0  de  baryum, 
(jui  se  détache  facilement  de  la  nacelle  après  refroidissement.  Si 
on  élève  la  température  vers  1  li'»0°  un  on-iale  (jue  le  métal  semble 
bonillir  (»n  se  vaporisant  très  rapidement,  un  peut  à  cette  tempé- 
rature vaporiser  en  peu  de  temps  plus  de  20  ^;rammes  de  baryum 
et  le  métal  qui  bout  ne  renferme  plus  de  meivnre,  comme  on  peut 
le  constater  en  cessant  de  chauffer  avant  la  lin  de  la  distillation.  11 
n'r»>t  pas  d'ailleurs  nécessaire  d'aller  an^^i  liant  pour  obtenir  ime 
5r[iaration  complète  du  mercure.  Kn  relroi<îi>sanl  convenablemenl 
les  rxirémités  du  tube?  de  porcelaine,  j.ii  (»htcnu  avec  un  bien 
nieilh'ur  rendement,    h   une    tempérahire  inférienre  à    lOOO*,  du 
baryum  pur. 
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Mais  inallieureusemcnl,  h'i  l'on  est  parti  d'umulgame  a  a  Û/û,  le 
peu  (le  baryiitn  (|iii  reste  Jans  la  nacelle  y  adhère  si  l'oileiiient 
4|ii'il  est  presqu'impossible  de  le  détacher  sans  altération  ;  il  futit, 
Itour  réussir  employer  de  ramalgame  beaucoup  plus  riciie.  qii'oii 
prépare  par  concentration  fonvenable  de  l'amalgair-i.'  à  3  O/O  que 
l'électrolyse  d'une  solution  saturée  de  BaCI*  avec  une  cathode  de 
mereuj'e  donne  facilement  et  en  grande  i|rmiilité.  On  peut  concentrer 
l'aioalg'ame  dans  une  cornue  eu  verre  chaulTée  avec  précaution  au 
bain  de  sable,  miiis  à  cause  de  la  fragilité  du  vi^rrt'  j'ai  préféré  me 
servir  d'un  appareil  en  fonte  pouvant  contenir  utilement  5  à 
6  kilogr,  d'amalgame.  La  distillation,  commo  le  refroidisi^ement, 
s'opère  sous  pression  réduile  d'hydrogène. 

On  ne  doit  pas  chercher  à  ohlenir  une  concentration  supérieure 
à  12  0/0  de  haryurn,  car  sans  l'da  l'atliagr'  dovii'nl  poreux  cl  très 
ojcydable. 

L'amalgame  k  10  0/0,  au  contraire,  obtenu  dans  ces  conditions, 
forme  une  masse  métallique  dure  et  cassante  à  grain  très  fin,  facile 
il  retirer  au  cîBeau  de  la  cornue  en  fonio,  peu  altérable  à  l'air. 

On  concentre  cet  amalgame  une  deuxième  fois  en  le  plaçant 
dans  une  grande  nacelle  en  fer  pouvant  in  conti'nir  de  ô  à  OOO  gr. 
que  l'on  chauffe  progressivement  dans  un  gros  tube  de  porcelaine 
légèrement  incliné  où  l'on  fait  le  vide  à  Ju  trompL-  à  mercure 
(l'une  façon  continue,  car  vers  600°  il  se  dégage  un  peu  d'hydro- 
gèoe  absorbé  dans  la  distillation. 

Il  faut  avoir  soin  de  placer,  en  avant  de  la  nacelle,  une  spirale  de 
nickel  pour  éviter  les  projections  et  de  chauffer  assez  lentement 
pour  arriver,  en  i  heures  environ  ad  rouge  sombre.  On  voit  alors 
les  morceaux  d'amalgame  perdre  du  mercure  sans  changer  de 
forme,  puis  à  une  température  d'environ  900°  se  liquéfier. 

Le  courant  de  chauflagc  est  alors  brusquement  interrompu  pour 
éviter  que  l'ébuliition  tumultueuse  qui  se  produit  dans  la  nacelle 
ae  fasse  perdre  par  projeciion  une  grande  partie  du  produit;  puis 
on  incline  lentement  le  tube  de  porcelaine  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
affleure  au  !>ord  de  la  nacelle  eu  fer,  ieproduil  fondu  est  rassemblé 
ainsi  à  l'extrémilé  de  la  nacelle  et  peut,  après  refroidissement,  se 
détacher  de  la  nacelle  en  gros  fragments  moins  altérables. 

La  distillation  ainsi  conduite  donne  de  l'amalgame  homogène  à 
cassure  cristaibne  à  larges  iacettes  resseuiblanl  à  du  spiegel,  en 
recouvrant  assez  vite  au  contact  de  l'air  d'une  couche  noirâtre. 

On  pourrait,  en  continuant  à  chauffer  l'amalgame  avec  précau- 
tion diminuer  la  teneur  en  mercure,  mois  il  n'y  a  pas  intérêt,  car 
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lorsque  lo  métal  renferme  plus  de  90  0/0  de  baryum,  ramalgame 
devient  adhérent  à  la  nacelle  et  très  altérable» 

1/amal^ame  à  650/0  environ  ainsi  obtenu  est  enfln  placé  dans  une 
nacelle  plus  petite  pouvant  en  contenir  environ  100  gr.  et  chaufTé 
dans  un  tube  de  porcelaine  garni,  à  Tintérieur,  d'une  tôle  cylin- 
drique de  0*^,2  de  nickel.  On  chaufTe  d'abord  pendant  2  à  3  heures 
à  900*  dans  le  vide  d'une  bonne  trompe  h  mercure  en  ayant  soin 
de  refroidir  convenablement  les  extrémités  du  tube  de  porcelaine. 
A  celte  températui*e  le  baryum  ne  se  volatilise  pas  sensiblement, 
un  porte  la  température  à  950''  qu'on  maintient  pendant  1  heure. 
A  cette  température  le  baryum  se  volatilise  déjà  notablement,  et 
Ton  peut  suivre  la  perte  du  métal  en  observant  le  niveau  du  liquide 
dans  la  nacelle.  La  gaine  de  nickel  protège  partiellement  le  tube 
de  porcelaine  qui  se  casserait  presque  certainement  dans  cette 
précaution.  On  laisse  refroidir  la  nacelle  après  l'avoir  inclinée 
pour  rassembler  le  métal  à  une  extrémité. 

Il  est  nécessaire  de  l'aire  le  vide  d'une  manière  continue  pour 
obtenir  un  produit  d'aspect  métallique  et  brillant  bien  exempt 
ti*azote  et  de  Thydrogène  absorbés  dans  les  diverses  manipulations, 
cor  à  950**  Tazoture  et  l'hydrure  de  baryum  ont  une  tension  de 
dissociation  appréciable  quoique  très  faible. 

Lorsipron  ne  prend  pos  celte  préeaulion,  et  que,  le  vide  obtenu, 
on  isole  l'appareil  de  latromj)e,  l'azoture  se  dissocie  bien  partielle- 
ment i\  chaud,  mais  par  refroidissement  Tazole  est  de  nouveau 
absorbé  et  souille  le  métal  qui  est  recouvert  d'une  couche  noirâtre 
d'azolnre. 

Le  tube  étant  froid,  on  laisse  rentrer  Ci)*  *s(»c  et  on  casse  le  tube 
n  coups  de  marteau,  on  enlève  la  {:nuw  de  nickel  d'où  Ton  détache 
le  plus  rapidement  possible  la  nacelle  (pii  y  est  adhérente.  La 
nacelle  est  placée  dans  un  creuset  en  foute  rempli  de  GO-  sec  et 
alors  à  l'aide  d'une  f;ou^^(»  et  d'un  niarl(;au  on  enlève  des  copeaux 
(le  n)élal  que  l'on  place  iuunédiatement  dans  un  ilacon  sec  plein 
(le  CO^ 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  très  altérable  à  l'air;  traité  par  l'eau, 
il  donne  une  solution  limpide  en  (lé«3Mg(»anl  de  l'hydro^M'ne. 

Dans  un  échantillon  ainsi  préparé  j'ai  dosé  le  baryum.  Voici  les 
analy>es  : 

gr  gr 

ha  (Mnph»yt' 0,--'»''O  0,  \OVJ 

HaSO'  Iroiivr 0,  i«l  i  0,H-i;U 

Ha  0/0 y-;. 7-2  \)',.h\) 

J'ai  lait  alors  l'analyse  coinj^U'le  d'un  métal  provenant  d'une 
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l>réparatîOD  où  l'on  av'qit  volaliliso  une  moitié  environ  du  pt'oduii 
rontenu  dans  la  nacellE).  Voici  le  résullal  ; 

En  poids  %, 
Bnryuit)  dos^  miri  estais  A  l'étal  de  riuï^O*...     9K.3S 

Mercure  dosé  â  létal  de  HgS 0.83 

Fo  dosé  à  l'élal  de  Fe^C 0. 40 

Kieidu  îQSolable  (silice  el  Ter) 0.05 


Traces  de  carbone,  d'nzote  et  d'oxygène. 

Le  baryum  ainsi  obtenu  contienl  donc  encore  des  li-aces  de  fer 
et  de  mercure.  Sa  densité  à  0  est  de  3,8  sans  correction  des  impu- 
retés. Il  me  semble  difficile  d'enlever  le  fer  qui  provient  de 
l'allaque  des  nacelles;  quant  aux  traces  de  mercure,  il  n'est  pas 
{losàible,  [lar  distillation,  de  les  éliminer  complètement  du  métal 
restant  dans  la  nacelle.  J'ai  fait  quelques  essais  pour  obtenir  un 
métal  exempt  de  mercure  en  transformant  d'abord  le  baryum  en 
hydrure,  puis  en  dissociant  riij-ditir'\  Jr  [l'ni  pas  olitiMiu  un  l">ri 
résultat;  si  l'on  enlève  ainsi  les  dernières  Iraces  de  mercure,  on 
augmente,  au  contraire,  la  teneur  en  1er  qui  semble  subsister  dans 
le  métal  et  lorsqu'on  traite  le  baryum  par  l'eau,  te  fer  est  altaigu^ 
et  donne  de  l'osyde  ferrique,  ce  qui-  j'attribue  a  ce  que  te  fer  dis- 
sous dans  le  baryum  ee  trouve  jjrobablemenl  à  YélBi  d'hydrure 
déeomposable  par  l'eau.  J'avais  déjà  coiislnlé  le  même  phénomène 
pour  l'hydrure  de  lithium. 

Le  baryum  est  un  métal  blanc  d'étain  dans  sa  coupure  fraîche, 
devenant  rapidement  gris,  puis  noir  à  l'air,  en  absorbant  l'azote; 
lorsqu'il  est  en  poudre  condensée  sur  l^-s  parois  du  tube  de  porce- 
laine où  on  l'a  préparé,  il  prend  souvent  feu  au  contact  de  l'air, 
et  presque  toujours  lorsqu'on  essaye  de  le  détacher  avec  un  corps 
dur. 

Il  est  mou  comme  le  plomb  quoiqu'un  peu  plus  dur;  lorsqu'il 
renferme  quelques  centièmes  de  mercure,  il  est  cassant.  U  adhère 
fortement  à  la  nacelle  où  il  a  été  fondu,  et  il  est  très  diflîcile  de 
l'en  détacher.  Il  fond  à  850'  environ;  c'est  un  métal  volatil  à  950°, 
il  se  vaporise  déjà  rapidement  à  HÔO°,  il  bout  dans  le  vide.  On  ne 
peut  0[)érer  dans  aucun  gaz,  car  d  absorbe  l'hydrogène  et  l'azote. 
Je  n'ai  pas  essayé  l'argon  dont  la  préj^aration  est  trop  pénible.  On 
peut  cependant  remarquer  que  ta  présence  de  l'hydrogène  diminue 
énormément  la  volatilité  du  baryum  même  sous  pression  très 
réduite. 

Le  baryum  fondu  attaque  tous  les  métaux  essayés  et  notam- 
ment le  nickel  ;  c'est  le  fer,  le  métal  qui  est  le  moins  altéré.  C'est 
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ainsi  que  Ton  constate  toujours  que  les  enveloppes  protectrices  de 
nickel  placées  dans  le  tube* de  porcelaine  s'allient  avec  la  vapeur 
de  baryum. 

Le  baryum  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  absolu;  le  ben- 
zène, le  toluène,  le  pétrole  bien  secs  sont  sans  action.  11  ne  s'altère 
pas  sensiblement  dans  l'acide  carbonique  sec. 

Le  gaz  ammoniac  l'attaque  à  froid  et  à  chaud,  au-dessous  de 
28"*  il  se  forme  du  baryum-ammonium  ;  au-dessus  il  n'y  a  pas 
attaque  (I)  à  partir  de  280**  il  y  a  production  d'amidure  de 
baryum  (2). 

Le  baryum-ammonium  se  forme  également  lorsqu'on  épuise  de 
l'amalgame  à  65  0/0  de  Ba  par  AzH^  liquide. 

(Travail  fait  à  ITnstilul  chimique  de  Nancy.) 

N^"  98.  ^  Sur  les  sous-sels  de  baryum  ;  par  H.  GUNTZ. 

L'action  du  baryum  sur  son  chlorure  est  très  intéressante;  chauf- 
fons lentement  quantités  équivalentes  «le  Ba-f-B^Gl*  dans  une 
nacelle  en  fer  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  où  l'on  fait  le 
vide,  et  maintenons  la  température  un  peu  au-dessus  do  8o0*. 

Le  baryum  fond  à  cette  température,  vi  vient  au  contact  des 
fragments  de  BaGl^.  Au  bout  d'un  cerlain  ti'iiips  on  laisse  refroidir 
l'appareil  et  on  examine  BaCI*.  Les  fragments  sont  oomplôtemenl 
transformés,  sans  changement  de  lorme,  m  une  iiialière  brune 
homogène  au  microscope,  crislalhne,  elsoiis  raclion  de  l'eau  déga- 
geant de  l'hydrogène,  c'est  du  sous-chlorure  de  baryum  BaCl.  11 
est  dillicile  d'avoir  ce  composé  pur,  car  si  un  le  chaulVe  au  rouge 
vers  1000"  pour  fondre  le  produit,  il  perd  du  baryum  par  volatili- 
sation dans  le  vide  et  laisse  linalemcnl  BaC.l-.  On  peut  montrer 
également  la  formation  de  ce  composé  en  projetant  du  baryum 
dans  son  chlorure  fondu,  le  métal  se  dissout  dabonl,  puis  brûle 
avec  une  tlanune  jaune  venlàtre  au  contact  de  l'air. 

dette  réaction  du  baryum  sur  son  chlorure  est  très  importante 
car  elle  expliipie  la  cause  îles  insuccès  dans  la  préparation  du 
baryum  par  éleclrolyse  de  son  chlorure. 

Kn  elTet,  lorsiju'on  electrolyse  du  chlorure  «le  bar\  uni  tondu  avec 
une  anode  de  carbone,  Texpéiience  montre  «juau  conunencemenl 
d  se  ih'gage  du  chlore,  puis  que  le  courant  duniinie  dintensité,  et 


1  Mknthkl,  Coiitpt's  rendus,  t.  135.  p.  7 il). 

2  «fUM/.  vA  MtNTniL,  liulL  6'</i'.  chim. 
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passe  sans  produire  aucun  effet  utile.  Le  produit  obtenu  dégage 
un  peu  d'hydrogène  lorsqu'on  le  projette  dans  Teau,  montrant  ainsi 
la  formation  de  BaCl,  mais  on  ne  trouve  aucune  trace  de  métal. 

On  peut  expliquer  ce  fait  en  admettant  que  le  baryum  produit 
au  commencement  de  la  réaction  se  dissout  dans  BaCl^  ibndu  pour 
donner  à  la  catode  du  BaCl  composé  très  résistant  qui  apourefTet, 
en  diminuant  la  conductibilité  du  chlorure  fondu,  de  diminuer 
«'gaiement  Tintensité  du  courant. 

En  se  dilTusant  dans  toute  la  masse,  il  arrive  bientôt  à  l'anode 
où  il  absorbe  le  chlore  tendant  à  se  dégager  pour  redonner  BaCl^. 
Au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  produit  un  régime  d'équilibre  où 
il  se  forme  autant  de  BaCl^  qu'il  s'en  détruit. 

Lorsqu'on  électrolyse,  au  contraire,  un  mélange  deBaCl^+NaCI, 
c'est  le  chlorure  de  sodium  qui  se  décompose  le  premier;  il  se 
dégage  Cl  avec  formation  de  Na  qui,  réagissant  sur  BaCl^,  donne 
BaCl  qui,  en  se  diffusant  dans  la  masse,  agit  comme  dans  le  cas  de 
BaCl'  pur.  Une  différence  cependant,  le  mélange  a  une  conductibi- 
lité qui  varie  peu,  ce  qui  vient  à  l'appui  de  l'hypothèse  que  c'est  le 
NaCl  seul  qui  est  électrolyse  et  que  BaCl  provient  d'une  réaction 
secondaire. 

Pour  le  vérifier,  j*ai  fait  réagir  le  sodium  sur  le  chlorure  de 
baryum  :  j'ai  employé  un  épais  creuset  de  fer,  muni  d'un  couvercle 
à  vis  bien  ajusté,  chauffé  au  four  Perrot  à  une  température  déter- 
minée qu'on  mesure  par  une  [)ince  thermoélectrique  fixée  contre  la 
paroi  extérieure  du  creuset. 

J'ai  pris  des  poids  de  substances  correspondant  à  la  réaction 
BaGl*  +  2Xa,  en  chauffant  vers  1000®.  Lorsqu'on  ouvre  le  creuset, 
on  trouve  une  masse  fondue,  d'un  blanc  grisâtre,  recouverte  par  le 
sodium  qui  n'a  pas  réagi.  L'analyse  de  la  masse  cristalline  a  été 
faite  en  dosant  le  barvum  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  et  le  chlore 
par  le  sulfocyanate,  j'ai  trouvé  :  Ba,  60.12  et  60.28  (inoy.  60.20)  ; 
CI,  31.02  et  31.02  (moy.  81.02)  —  théorie  pour  liaCI.XaCl  : 
Ba.  59.40;  Cl,  30.65. 

Ces  nombres  concordent  avec  la  théorie. 

Comme  l'on  indicjue  dans  un  certain  nombre  de  mémoires  que 
riodure  de  baryum  était  réduit  par  le  sodium  eu  donuaut  le  métal 
j'ai  répété  avec  le  plus  grand  soin  ces  expériences  en  chauffant 
dans  le  même  appareil  Bal*  sec-j-2Na. 

A  400*  le  sodium  ne  réagit  pas;  il  n'en  est  pas  de  mrnie  à  des 
températures  plus  élevées  comprises  entre  80U  et  1000°. 

Comme  avec  le  chlorure  on  trouve  au  fond  du  creuset  une  masse 
cristalline,  homogène  au  microscope  d'iodure  double  Bal,  Nal.  J'ai 
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dosé  les  trois  éléments  dans  ce  composé  et  voici  les  résultats. 
Trouvé  (1"  prépar.)  :  Ba,  33.31  et  33.17;  1,  60.68. 

(2''  prépar.)  :  Ba,  32.60  et  32.72;  1,  61,28;  Na,  5.71. 
Théorie  pour  BaINal  :  Ba,  33.18;  I,  61.26  ;  Na,  5.56. 
L'eau  attaque  ce  composé  en  dégageant  de  l'hydrogène 

BalNuI  +  H20  =  BaP  diss.  +  NaOH  diss.  +  H, 

et  j'ai  vérifié  que  le  volume  d'hydrogène  ainsi  que  l'alcalinité  cor- 
respondaient bien  à  la  théorie,  j'ai  trouvé,  par  exemple,  que  le 

Alcal. 
rapport  du  -^^ — -  =  11.59,  la  théorie  exigeant  11.20. 

Vjj  étant  le  volume  d'H  dégagé  par  un  certain  poids  du  composé 

l'alcalinité  étant  exprimée  par  le  nombre  de   centimètres   cubes 

N 
d'HGl  —-  nécessaires  pour  la  neutralisation  du  même  poids. 
10 

J'ai  recommencé  de  la  même  manière  ces  expériences  avec  les 
bromure  et  fluorure  de  barvum  et  dans  les  mômes  conditions  le 
résultat  est  identique;  il  s'est  formé  chaque  fois  au  fond  du  creuset 
le  sous-sel  correspondant  pur.  Voici,  d'ailleurs,  les  résultats  de 
l'analyse.  Trouvé  :  Ba,  42.11  et  42.21  ;  Br,  50.68  —  calculé  pour 
BaBr  NaBr  :  Ba,  42.89  ;  Br,  49.92.  —  Trouvé  :  Ba,  68.15  et  68.09; 
Na,  10.42  —  calculé  pour  BaF  NaF  :  Ba,  G9.20  ;  Na,  11.61. 

Ce  qui  semble  indiquer  pour  le  fluorure  double  un  petit  excès 
de  NaF. 

Ces  différentes  combinaisons  n'avaient  pas  encore  été  obtenues, 
ce|)endaiilM.  Cl.  Limbs  (1)  avait  signalé  la  formation  d'un  sous-sel 
(le  baryum  dans  l'action  dv  Na  sur  un  mélange  de  BaF* -j- NaF, 
mais  sans  en  déterminer  la  composition. 

Tous  ces  sous-sels  ont  des  propriétés  semblables.  Il  ont  une 
formule  du  type  BaX,  NaX. 

X  étant  un  des  «pialre  éléments  F,  Cl,  Hr,  1,  ils  décomposent 
l'eau  facilement  sauf  le  fluorure  dont  l'aclion  sur  l'eau  est  plus 
lente,  ce  (pii  s'(»xplique  ])ar  riiisolubilil('  du  fluorure  de  baryum. 

L()rs(|u'on  chaulTe  un  de  ces  sels,  BaClNaCl  \n\v  exemple,  dans 

le  vide  vers  700**,  il  se  volatilise  du  sodiuui  et  il  re.->te  BaCl*  dans 

la  nacelle 

naClNaCl-r=:  HaCl-*   •    N«'^, 

cl   celte  réaction  joue  également  un  grand  rôle  dans  l'éleclrolyse 
(lu  cliloi'ure  double  de  baryum  et  de  sodium. 

\Travail  foil  à  l'Inslilul  chimique  do  Nancy.) 
1 1  ,i  77/«N.'  »/(•  la  Faculté  drs  acioncvs  de  Paris^  ISÎ^Ù. 
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N^"  99.  —  Aotion  da  gaz  ammoniac  à  basse  température  sur 
le  baryum  (baryum-ammonium)  ;  par  M.  HENTREL. 

Le  bar^'um-ammonium  n*a  pas  été  obtenu  jusqu'ici  à  Tétat  de 
pureté.  Weyl  (1)  dans  son  grand  mémoire  sur  les  ammoniums 
métalliques  a  admis  cependant  qu'il  se  formait  dans  la  réaction  du 
sodium-ammonium  sur  le  chlorure  de  baryum. 

M.  Guntz  {2)  a  signalé  également  la  formation  de  ce  composé 
dans  Faction  de  l'ammoniaque  liquéfiée  sur  le  baryum  et  Tamal- 
game  de  barjum  riche,  mais  sans  étudier  le  produit  obtenu. 

M.  Guntz  ayant  bien  voulu  mettre  du  baryum  à  notre  disposition, 
nous  avons  repris  Fétude  du  baryum-ammonium. 

Avant  de  faire  l'étude  de  ce  corps,  nous  allons  indiquer  la  pré- 
paration de  l'ammoniac  et  décrire  l'appareil  employé. 

Etan»  donnée  l'extrême  altérabilité  du  barjum-ammonium,  il  est 
nécessaire  d'opérer  avec  de  l'ammoniac  pur  et  anhydre.  A  cet 
effet  des  solutions  de  chlorure  de  calcium  étaient  saturées  à  basse 
température  de  gaz  ammoniac  qu'elles  dégageaient  à  une  douce 
chaleur,  et  qui  traversait  des  tubes  contenant,  les  premiers,  de  la 
soude  fondue,  les  autres,  des  fils  de  sodium  pour  se  sécher  et 
perdre  les  traces  d'acide  carbonique  ({u'il  renfermait.  Il  était  alors 
condensé  dans  un  serpentin  de  verre  mince  plongé  dans  un  bain 
d'acétone  refroidi  h  — 50*  par  de  l'acide  carbonique  solide  et  cou- 
lait dans  un  récipient  également  refroidi.  Celui-ci  était  constitué 
par  un  tube  de  verre  à  [»arois  épaisses,  d'une  contenance  do  50  ce. 
environ,  à  la  partie  supérieure  duquel  était  masli(juée  une  garni- 
ture métallique  à  pas  de  vis. 

Ouand  le  tuhe  était  rempli  d'ammoniac  liquide,  on  vissait  sur 
celte  garniture  un  robinet  à  pointeau  P  analogue  à  celui  de  la 
bombe  calorimétrique  et  permettant  de  régler  lo  <lé}j:ageuient  du 
gaz.  Des  joints  en  plomb  assuraient  une  étanchéité  absolue.  Il 
communiquait,  par  l'intermédiaire  d'un  tube  à  fils  de  sodium  des- 
tiné à  absorber  les  dernières  traces  d'eau,  à  un  appareil  analogue 
à  ceux  dont  M.M.  Joannis  (3i  et  Hugot  ii)  se  sont  servi  pour  l'étude 


il)  Weyl,  Pofjgmdorf  Annalciiy  t.  123,  p.  srxJ. 
i)  Guntz,  Comptes  reudus^  l.  133,  p.  «72. 

i3)  Joannis,  .\fcmoircft  de  la  Soc.  Uch  sciences  pbys.  vt  nulur.  de  Bordeaux , 
4*  série.  1S94,  t.  5. 

(4)  HucoT,  Ann.  Chim.  Phys,,  !•  8ëri«f,  1900,  l.  21,  p.  T» 
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du  potaniljÉ'iloniura  et  du  sodammoniUin.  Il  se  compose  d'un 
manomètre  jf*  à  air  libre,  pouvant  supporter  deux  atmosphères, 
limite  safltsaate  poiu*  nos  expériences,  communiquant  d'une  part, 
par  un  robinet  R  à  trois  voies  soit  avec  le  tube  à  ammoniac  liquide, 
soit  avec  une  trompe  à  mercure;  d'autre  part,  avec  un  récipient  A, 
de  forme  variable,  et  où  se  fait  la  réaction.  Le  manomètre  porte 
une  branche  latérale  b  à  robinet  i\y  destinée  à  évacuer  sur  la  cuve 
à  mercure,  les  gaz  se  trouvant  dans  l'appareil  à  une  pression  supé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique. 

Les  récipients,  interchangeables  entre  eux,  étaient  soit  un  tube 
en  U  à  robinets,  soit  un  tube  cylindrique,  ou  un  ballon  à  robinet  r 
parfaitement  rodé,'  et  s'adaptaient  au  manomètre  par  un  joint  J  à 
l'émeri,  l'ensemble  fermant  d'autant  mieux  que  le  vide  est  plus 
parfait  dans  l'appareil.  Pour  maintenir  les  deux  parties  du  joint 
quand  la  pression  intérieure  dépassait  la  pression  atmosphérique, 
deux  élastiques  réunissaient  les  petits  crochets  de  fer  c  mastiqués 
sur  les  tubes. 

En  a,  une  tubulure  latérale  à  robinet  R^,  permet  de  faire  entrer 
dans  le  récipient  A,  des  gaz  appropriés. 

L'appareil  est  tout  en  verre  et  ses  différentes  parties,  reliées 
entre  elles  par  des  tubes  de  plomb  de  1  à  2  mm.  de  diamètre  inté- 
rieur, assez  épais  et  mastiqués  dans  les  tubes  de  verre.  Son 
volume,  à  partir  de  R  variait  de  40  à  60  ce,  suivant  la  capacité  du 
récipient  employé.  Il  est  donc  très  petit,  et  les  variations  de  pres- 
sion sont  très  sensibles  au  manomètre. 

On  peut  se  rendre  compte  qu'une  manœuvre  facile  des  robinets 
R  Rj  et  Rj  permet  de  faire  communiquer  A  soit  avec  le  tube  à 
ammoniac,  soit  avec  la  trompe,  soit  avec  le  gazomètre  G,  ou  le 
manomètre  seulement  ;  en  fermant  v  on  peut  enfin  l'isoler  complè- 
tement. 

Pour  faire  une  expérience  on  dessèche  d'abord  l'appareil  avec 
soin,  en  y  faisant  le  vide  de  la  trompe  à  mercure  et  en  cliauftant 
toutes  les  parties  avec  une  petite  flamme  de  gaz.  On  laisse  rentrer 
de  l'ammoniac  sec,  on  refait  le  vide  en  chaufl'ant  encore  ;  on 
répète  deux  ou  trois  fois  ces  opérations  et  finalement  on  rempht 
d'ammoniac  absolument  anhydre.  Pour  le  liquéfier,  on  plonge  A 
dans  un  bain  réfrigérant  à  — 45°  ou  — 50°,  et,  en  dévissant  P,  on 
maintient  dans  l'appareil  une  pression  de  gaz  suffisante  pour  avoir 
une  rapide  liquéfaction. 

Nous  avons,  avec  ce  dispositif,  efl'ectué  toutes  les  expériences 
qui  vont  être  décrites. 
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Le  baryum  dont  nous  nous  sommes  servi  provenait  d'une  seule 
préparation,  et  avait  pour  composition  : 

En  poids  %. 

Ba  dosé  sur  2  essais  à  Télat  de  BaSO' 98.,% 

Hg  dosé  à  rétat  de  HgS 0.83 

Fe  dosé  à  l'état  de  Fo^Oa 0.40 

Résidu  insoluble  (silice  et  fer) 0.05 

99.63 
Traces  de  carbone,  d'azote  et  d'oxygène. 

Avant  chaque  expérience,  le  fragment  de  baryum  employé  était 
gratté  au  couteau  dans  Tacide  carbonique  sec  pour  enlever  la 
couche  superficielle  d*oxyde  et  d*azoture  provenant  de  Taltération 
inévitable  des  copeaux  de  baryum  conservés  en  flacons  souvent 
débouchés,  et  Ton  n'opérait  (jue  sur  un  métal  à  surface  propre  et 
brillante. 

(Conditions  ffe  formation  du  Imrvam-ammoniiinu  —  Nous  avons 
en  premier  lieu,  déterminé  entre  quelles  limites  i\c  température  se 
forme  le  baryum-ammonium. 

Un  fragment  de  baryum,  préparé  comme  nous  venons  de  Tindi- 
qurr,  est  placé  dans  un  récipient  rempli  d'ammoniac,  qui  plonge 
dans  un  bain-marie  chauffé  d'abord  à  50°  et  se  refroidissant  lente- 
ment. Sous  une  pression  d'ammoniac  de  785  à  700  min.,  on  cons- 
tate (jue  le  métal  reste  inaltéré  tant  ipie  la  tcMupérature  est 
supérieure  à  ^8";  à  28*^  il  devient  rouj^a»  en  tincltines  [)oints.  Kn 
réchauITant  à  20''  les  parties  ruuges  dispariii^seiit.  On  en. conclut 
(|iie  la  tension  dtî  dissociation  de  la  combinaison  «le  liaryum  et 
d'ammoniac  est  de  785  nnn.  de  mercure  à  28'.  Elle  «liniinue  au  iur 
et  à  mesure  (jue  la  température  baisse.  A  <J  ',  rallacjue  est  très 
ra|)ide,  mais  il  nt»  se  produit  jias  di;  liquéfaclion  quelle  (jue  soit  la 
durée  de  Texpérienee;  le  bar\um  (ievi«'iit  eomplèlenient  rouge  feu, 
gonfle  et  se  délile. 

A  — 20°,  le  composé  solide  formé  d'abord  ne  larde  pas  à  se 
liijuélier  en  absorbant  de  l'anniioniac  et  donne  un  liijuide  1res 
épais,  bleu  noir.  A  — 38",  lorsiju'on  maintient  <lans  l'appareil  la 
pression  de  7()0,  rammoniac  en  ^e  condensant  ili>sont  l'ammonium; 
la  couleur  de  la  solution  est  d'un  bleu  d'autant  plus  clair  (|ue  la 
proportion  du  dissolvant  est  j)lus  forte. 

Celte  solution  peut  aussi  se  préjnirer  en  iicpiéliant  d'abord  <!e 
l'annnoniac  en  quantité  suffisante  dans  le  récipient,  puis  on  intro- 
duit le  fragment  de  métal  nettoyé  et  pe^é  et  on  replace  vivement 
le  robinet  /*;  il  faut,  pendant  cette  opération,  dévisser  le  robinet  V 
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afin  de  produire  un  rapide  dégagement  d'ammoniac  pour  empêcher 
toute  rentrée  d^air.  On  a  ainsi  une  solution  dont  la  teneur  en 
baryum  est  connue. 

Dans  ces  conditions,  à  —  50®  le  baryum  donne  instantanément 
un  liquide  épais,  bleu  très  foncé,  restant  au  fond  du  récipient,  et 
au-dessus  duquel  surnage  Tammoniac  presque  incolore.  Une  agita- 
tion répétée  ne  produit  pas  le  mélange  des  deux  liquides* 

La  dissolution  se  fait  peu  à  peu  par  élévation  de  température.  Â 
—  23*,  par  exemple,  pour  0»',15  de  baryum  et  5  ce.  d'ammoniac 
liquide,  il  ne  reste  au  fond  du  récipient  aucun  dépôt  épais  après 
une  agitation  de  quelques  minutes. 

LfOrsqu'on  enlève  du  dissolvant  à  la  solution  de  baryum-ammo- 
nium, elle  s'épaissit  et  sa  tension  de  vapeur  diminue. 

Sa  couleur  passe  graduellement  du  bleu  au  mordoré,  puis  le 
liquide  devenu  pâteux  grimpe  le  long  des  parois  du  récipient, 
disparait  enfin  en  laissant  un  produit  solide  rouge  feu.  Si  on  enlève 
encore  de  Tammoniac,  le  composé  rouge  est  détruit  et  fait  place  à 
du  baryum  métallique. 

Décomposition  du  baryum-ammonium,  Amidure  de  baryum,  — 
Avant  de  pousser  plus  loin  l'étude  de  ces  phénomènes,  nous  avons 
dû  déterminer  les  conditions  de  stabilité  du  baryum-ammonium.  Il 
subit,  en  efîei,  dans  certains  cas,  une  décomposition  analogue  à 
celle  des  ammoniums  déjà  connus. 

Si  on  abandonne  à  O""  le  produit  solide,  rouge,  formé  par  l'action 
de  l'ammoniac  sur  le  baryum,  il  blanchit  aux  extrémités  ;  les 
points  blancs  s'étendent  de  plus  en  plus^  tandis  que  le  manomètre 
indique  une  augmentation  progressive  de  la  pression,  due  à  un 
dégagement  d'hydrogène. 

La  transformation  complète,  lente  à  0*,  se  fait  très  rapidement  à 
60"*.  On  obtient  un  produit  tout  à  fait  blanc,  ne  renfermant  pas  de 
baryum  libre,  car  en  le  refroidissant  dans  Tammoniac,  il  ne  se 
forme  plus  aucun  point  rouge. 

Pour  analyser  ce  composé,  nous  avons  vidé  à  la  trompe  à  mer- 
cure le  tube  qui  le  contenait,  et  laissé  rentrer  doucement  dans 
l'appareil  une  solution  étendue  et  titrée  d'acide  sulfurique  qui 
arrive  lentement  au  contact  du  produit  et  le  décompose  sans  déga- 
gement gazeux.  En  opérant  sans  précaution,  on  pourrait  avoir  des 
pertes  d'ammoniac,  le  produit  étant  très  divisé  et  sa  réaction  très 
vive  sur  l'eau  acidulée. 

En  titrant  l'excès  d'acide,  on  a  l'alcalinité  totale  du  produit  ; 
soc  caiM.,  S*  8BR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  32 
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raminoaiac  a. été  titrée  par  la  méthode  de  SchlœsîDg,  d'où  par 
différence,  le  baryuiii.  Nous  avons  trouvé  : 

C'est  de  Tamidure  de  baryum  t  Ba(AzH*)*,  donnant  avec  l'eao  la 
réaction 

Ba(AsH')3  +  4H30  =  Ba(0H)3  +  2  AsH^OH, 
théorie  pour  B.(AriI«)»:B.o/„=81.06;     -j_j^^^  =  0.6. 

AzW 

Le  rapport -7— rr-TT-r-rT-  ^^^^  c®'ui  des  nombres  de  centi- 
'^'^      alcalinité  totale 

mètres  cubes  d*acide  sulfurique  titré  saturant  d'une  part  Talcalinité 
ammoniacale,  d*autre  part,  Talcalinité  totale  du  produit. 

En  abandonnant  le  baryum- ammonium  à  lui-même,  quelle  que 
Boit  la  proportion  d'anunoniac  qu'il  renferme  : 

Au-dessus  de  -f-  80*>  '^  formation  d'amidure  est  très  rapide. 

A  +  *5*,  elle  correspond  à  O^'fiOO^  d'hydrogène  dégaç^é  à 
rheure  et  O^',!  de  Ba  (AzH<)*  formé. 

A  0**,  elle  est  environ  quatre  fois  plus  faible. 

A  —  20**,  elle  est  très  lente  et  négligeable  quand  rexpérience 
ne  dure  qu'une  heure  ou  deux. 

A  —  25*  et  au-dessous,  elle  ne  se  manifeste  plus  ni  par  un 
changement  de  couleur,  ni  par  une  augmentation  de  pression. 

Si  on  fait  le  vide  sur  le  baryum-ammonium,  l'amidure  se  forme 
d'autant  plus  facilement  que  le  vide  est  fait  plus  lentement  et  que 
la  température  est  plus  élevée. 

En  continuant  l'action  du  vide  jusqu'à  disparition  complète  de 
l'ammonium,  nous  avons  obtenu  les  proportions  suivantes  de  Ba 
(AzH*)*  :  Au-dessus  de  +  80*,  avec  un  vide  rapide,  il  y  a  60  0/0 
de  baryum  à  l'état  d'amidure,  le  reste  est  à  Tétat  métallique  :  à  0*, 
la  quantité  d'amidure  est  un  peu  plus  faible  ;  à  —  23®,  nous  en 
avons  trouvé  22  et  21  0/0. 

Telles  sont  les  conditions  dans  lesquelles  le  baryum  ammonium 
se  décompose  suivant  la  réaction  que  Ton  peut  écrire  : 

Ba(AiH3)«  =  Ba(AiH2)2  +  H^  +  (n  -  2)  AzH^ . 

Pour  avoir  du  bpiryum  pur  en  partant  de  l'ammonium,  nous 
avons  opéré  de  la  façon  suivante  :  à  —  50®,  nous  avons  préparé 
une  solution  à  laquelle  Texcès  d'ammoniac  a  été  enlevé  par  le 
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vide.  Quand  il  n'est  plus  resté  qu'un  liquide  épais,  nous  avons 
brusquement  augmenté  le  vide  jusqu'à  une  tension  très  minime, 
le  produit  a  grimpé  instantanément  le  long  des  parois  du  récipient, 
son  épaisseur  étant  très  faible  vu  la  surface  qu'il  occupait.  A  cette 
température,  la  dissociation  est  extrêmement  lente.  En  chauffant 
avec  le  doigt  une  petite  portion  du  tube,  le  métal  apparaît  immé- 
diatement, et  la  faible  quantité  d'ammoniac  dégagée  est  aussitôt 
enlevée  par  la  trompe  à  mercure.  En  produisant  de  proche  en 
proche  cette  dissociation  très  rapide  d'une  faible  quantité  de  pro- 
duit, le  baryum  obtenu  est  très  brillant  et  ne  renferme  que  des 
traces  d'amidure. 

Tensions  de  formation  du  baryum-ammonium.  —  Cette  étude 
préliminaire  nous  a  guidé  dans  la  détermination  des  tensions 
d'ammoniac  du  baryum-ammonium.  Nous  les  avons  étudiées  pen- 
dant sa  formation  et  non  sa  dissociation,  pour  éviter  autant  que 
possible  la  production  de  Ba  (AzH*)*  qui,  d'après  nos  observations, 
est  facilitée  par  le  départ  d'AzH^. 

Le  récipient  étant  plongé  dans  un  bain  à  -|-  40*  environ,  on 
introduit  le  baryum  en  évitant  toute  rentrée  d'air;  puis  on  arrête 
l'arrivée  du  gaz  ammoniac  et  on  ramène  sa  pression  à  être  voisine 
de  760  mm.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  produit  pas  d'attaque. 
Le  volume  de  l'appareil  ayant  été  déterminé  approximativement, 
on  connaît  le  poids  de  gaz  qui  le  remplit  à  une  pression  donnée  ; 
dans  toutes  ces  expériences,  le  poids  de  barj'um  employé  était  de 
beaucoup  supérieur  à  celui  qui,  en  se  combinant  à  tout  l'ammoniac 
remplissant  l'appareil,  aurait  donné  le  composé  Ba(AzH3)*  qui  est, 
selon  toute  probabilité,  rammoniura  substitué  le  plus  riche  en 
baryum  qui  puisse  exister.  C'est-à-dire  que  les  tensions  mesurées 
sont  celles  d'un  système  formé  par  du  baryum-ammonium  et  du 
baryum  libre  en  excès. 

Nous  avons,  de  plus,  effectué  un  refroidissement  progressif 
pour  augmenter  constamment  la  quantité  d'ammoniac  combiné. 

Les  tensions  déterminant  la  courbe  que  nous  figurons  ont  été 
observées  les  unes  à  partir  d'une  température  à  laquelle  il  ne  se 
forme  pas  d'amidure.  Elles  sont  constantes  à  température  cons- 
tante, et  exactes. 

Les  autres  ont  été  mesurées  à  partir  d'une  température  plus 
élevée,  elles  sont  entachées  d'une  erreur  due  à  la  décomposition 
de  l'ammonium,  et  à  la  production  simultanée  d'hydrogène  qui 
augmente  la  pression.  Nous  avons  corrigé  la  tension  lue  en  tenant 
compte  de  la  vitesse  de  formation  de  l'amidure. 
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La  courbe,  déterminée  de  —  63*  à  + 19*  peut  être  reliée  au 
point  785  à  -{-  28"*  puisque  c'est  sous  cette  tension  que  la  combi- 
naison s'effectue  à  cette  température. 

Composition  du  betryam-ammonium,  —  D'après  les  travaux  de 
MM.  Joannis  et  Moissan,  une  solution  d'un  ammonium  à  laquelle 
on  enlève  de  l'ammoniac  laisse  déposer  un  corps  solide  rouge 
feu;  si  on  continue  à  enlever  de  ce  gaz,  le  métal  apparaît  d'une 
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façon  permanente.  Au  point  précis  où  il  n'y  a  excès  ni  d'AzH*  ni 
de  métal,  les  formules  brutes  des  diflerenls  ammoniums  sont 
respectivement  KAzH»,  NaAzH^,  LiAzH»  et  Ca  (AzH^)*  quelle  que 
soit  la  température  de  rexpérience. 

Nous  avons  cherché,  pour  le  baryum-ammonium,  la  formule  et 
la  tension  de  vapeur  du  composé  solide  rouge  déposé  par  la  solu- 
tion  ammoniacale  au  moment  où  il  se  dissocie  en  donnant  le 

métal. 

La  solution  étant  faite,  comme  nous  l'avons  dit  au  début,  au- 
dessous  de  —  38°,  puis  le  récipient  plongé  dans  un  bain  maintenu 
à  température  constante*,  on  fait  le  vide  jusqu'à  ce  que  le  produit 
soit  complètement  rouge  et  se  dépose  sur  les  parois  du  vase.  Puis, 
soulevant  celui-ci  du  bain  de  manière  que  la  partie  supérieure  de 
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rammoniuin  émerge  de  quelques  millimètres,  on  en  chànlfe  une 
petite  sorfiice  avec  le  doigt;  il  se  produit  une  plage  métallique 
brillante.  Après  avoir  enlevé  un  peu  d'ammoniac  à  la  trompe,  on 
immerge  complètement  le  récipient  dans  le  réfrigérant.  La  partie 
métallique  redevient  d'abord  immédiatement  rouge.  Eln  répétant 
plusieurs  fois  cette  opération  la  plage  de  baryum  reste  perma- 
nente. Si  on  continue  à  enlever  de  Tammoniac  le  métal  apparaît 
de  plus  en  plus;  en  laissant  rentrer  une  petite  quantité  de  gaz  le 
produit  se  reforme  complètement  rouge.  Dans  un  cas,  Tammonium 
se  trouve  en  présence  d'une  très  petite  quantité  de  baryum  libre, 
dans  l'autre,  en  présence  d'un  léger  excès  d'AzH^.  Pour  connaître 
sa  composition  il  eût  été  impossible  d'opérer  comme  M.  Joannis, 
par  pesées  successives,  pour  savoir  la  quantité  d'ammoniac  fixé  à 
cause  de  la  transformation  rapide  en  amidure  à  température  ordi- 
naire. Pour  analyser  le  produit,  nous  avons  pesé  le  baryum  avant 
la  réaction,  puis  décomposé  avec  précaution  l'ammonium  inflam- 
mable au  contact  de  l'air  ou  d'une  goutte  d'eau;  le  récipient  fermé 
est  détaché  du  manomètre,  on  remplit  d'eau  acidulée  la  tubulure 
latérale  dont  on  plonge  l'extrémité  dans  une  capsule  remplie  éga- 
lement d'eau  acidulée.  Le  récipient  étant  renversé  on  ouvre  avec 
précaution  le  robinet  pour  y  faire  entrer  une  petite  quantité  de 
liquide  qu'on  abandonne  un  certain  tempe  pour  laisser  l'ammonium 
se  décomposer  par  la  vapeur  d'eau.  Quand  la  coloration  rouge  a 
dispiiru,  la  migeure  partie  de  l'ammoniac  a  été  absorbée  par  Peau 
acidulée.  Il  suftit  alors  d'ouvrir  le  robinet  et  d'incliner  le  tube 
pour  faire  tomber  le  liquide  au  fond.  La  décomposition  s'achève 
sans  être  trop  vive,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  qui  barbote  dans 
Vesu  acidulée  et  l'ammoniac  est  dissous,  puis  dosé  au  Schlœsing. 

Il  faut  corriger  la  quantité  trouvée,  de  l'AzH'  gaz  resté  dans 
l'appareil  à  l'arrêt  de  l'expérience.  On  a  lu  sa  tension  à  ce  moment 
et  on  mesure  le  volume  du  récipient.  D'où  le  poids  d'ammoniac 
non  combiné.  Cette  correction  est  d'ailleurs  très  faible,  les  expé- 
riences ayant  été  faites  au-dessous  de  0^  température  a  partir  de 
laquelle  les  tensions  sont  petites. 

Pour  une  expérience  à  —  28",5,  par  exemple. 

Métal  employé  =  0«%  1071  renfermant  98.35  0/0  de  Ba,  soit . .  0, 1053 

AzH3  dosé 0,08193 

AzH'  resté  gazeux  sous  le  volume  de  10  ce.  et  la  pression  de 

45  mm 0,00045 

A«H3  combiné 0,08148 

A  0»',i(^  correspondent  donc  0»',08148  d  AzH^  soit  4,17  milliéqui- 

valents. 
A  19*7,4  =:Da  correspondront  6,^S  équiv.  d*AzH3. 
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Voioi  les  compositions  trouvées  à  des  températures  différentes, 
et  les  tensions  correspondantes  : 


GompOBitioB         TeaiIOM  iMt 
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-*  50»      plage  métallique  permanente .  Ba  +  6 ,  97  AxH^       SO"" 

jl_    i  produit  complètement  rouge..  Ba-|-6,ô7  ÂzH^ 

*^         (  plage  métallique  permanente.  Ba  -j-  6,47  AsH^ 

I  produit  complètement  rouge..  Ba-("6,30  AzH'  \ 

plage  métallique  permanente.  Ba4-6,2Î  AsH'  >    47,5 

-.  -.  Ba  +  6,20  A«H»  ) 

— 15»  —  —  Ba  +  6,iOAzH» 

0<»  —  —  Ba  +  6,10AsH3      158 

Les  bains  à  température  constante  étaient  à  —  28^,5  du  chlo- 
rure de  méthyle  bouillant,  aux  autres  températures,  de  l'acétone 
refroidie  par  de  l'acide  carbonique  solide. 

A  0*,  on  a  fait  l'expérience  en  formant  d'abord  l'ammonium 
avec  un  léger  excès  d'ammoniac  à  —  28®,  puis  on  plonge  le  réci- 
pient dans  la  glace  fondante,  la  tension  du  gaz  augmente  rapide- 
ment et  dépasse  160  mm.,  on  en  enlève  jusqu'à  voir  une  plage 
métallique  permanente  pendant  deux  minutes.  La  tension  minimum 
lue  a  ce  moment  est  158,  elle  monte  ensuite  lentement  à  cause  du 
dégagement  d'hydrogène.  Le  récipient  est  alors  fermé  et  son 
contenu  analysé.  Ck)mme  le  produit  n'est  resté  que  quelques 
minutes  à  G'',  pendant  les  observations,  il  s'est  formé  très  peu 
d'amidure. 

D'après  les  nombres  indiqués,  la  composition  de  l'ammonium 
n*e8t  pas  constante,  et  la  teneur  en  ammoniac  diminue  quand  la 
température  s'élève.  Nous  avons  démontré  ce  fait  expérimenta- 
lement de  la  façon  suivante  :  l'ammonium  étant  fait  à  —  18*  dans 
un  bain  d'acétone  refroidie,  nous  avons  produit  un  anneau  métal- 
lique persistant,  puis  en  ^goûtant  au  bain  un  peu  d'acétone  chaude, 
élevé  sa  température  à  —  S"".  Immédiatement  tout  est  devenu 
rouge.  Or,  la  température  étant  augmentée,  la  tension  est  plus 
forte,  il  en  résulte  qu'une  partie  de  l'ammoniac  combiné  précé- 
demment nu  métal  se  gazéifie,  comme  d'autre  part  la  quantité 
d'ammoniiiui  rouge  est  plus  forte  à  —  8"^  puisqu'on  ne  constate 
plus  d'excès  de  métal,  il  est  évidemment  moins  riche  en  ammo- 
niac. 

Les  tensions  des  différentes  combinaisons  citées  dans  le  tableau 
sont  exactement  les  mêmes  que  celles  que  nous  avons  désignées 
sous  le  nom  de  tensions  de  formation  du  baryum-ammonium.  En 
introduisant  une  très  faible  quantité  d'ammoniac  elles  augmentent 
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immédiatement.  Par  exemple,  dans  le  chlorure  de  méthyle  bouil- 
lant, le  composé  Ba-f  6,22  AzH^  ayant  la  tension  de  47»'',5,  celle 
de  Ba-f  5,50AzH<  est  de  90  mm. 

Ces  fliils  semblent  prouver  que  le  produit  solide»  rouge,  sans 
excès  de  baryum  n'est  pas  un  composé  défini,  mais  qu'il  résulte 
de  la  dissolution  en  diverses  proportions,  de  petites  quantités 
d'ammoniac  daiis  un  ammonium  dont  la  formule  serait  Ba(ÂzH^)^. 
C'est  en  somme  une  c  solution  solide  »  ayant  la  même  tension  de 
vapeur  que  le  baryum^ammonium. 

Nous  admettrons  donc  Ba(ÂzH')^  comme  formule  du  baryum- 
ammonium. 

CTrarail  fait  à  rinsUtut  chimiqae  de  Ntncy.) 

H''  100.  —  Sur  les  combinaisons 
des  alcools  hexatomiques  avec  les  mononitrobenzaldéhydes  ; 

par  M.  Adolphe  SIMOIÎET. 

H.  Meunier  en  faisant  réagir  la  benzaldéhyde  sur  la  mannite  et 
la  sorbite  en  présence  des  acides  chiorhydrique  ou  sulfurique  obtint 
des  combinaisons  insolubles  dans  l'eau,  ce  qui  permettait  de  les 
séparer  facilement. 

Il  utilisa  même  cette  réaction  pour  avoir  des  renseignements 
sor  le  sue  de  certaines  plantes  et  pour  isoler  la  sorbite  lorsqu'elle 
est  produite  par  réduction  du  glucose. 

Plus  tard,  M.  Emile  Fischer  (i)  en  poursuivant  d*une  façon 
plus  ûpprofondie,  les  expériences  de  M.  Meunier  trouva  que  la 
composition  et  la  stabilité  des  combinaisons  de  la  benzaldéhyde 
avec  les  alcools  polyalomiques  sont  très  variables. 

Après  ces  découvertes  et  suivant  les  cjiiseiis  de  M.  le  profes- 
seur Fischer  il  m'a  paru  curieux  de  rechercher  la  façon  dont  se 
comportent  certains  alcools  polyatomiques  élevés,  lorsqu'on  rem- 
place la  benzaldéhyde  par  ses  dérivés,  ses  dérivés  nitrés  par 
exemple. 

J'ai  employé  à  cet  eflet  la  mannite,  la  sorbite  et  la  dulcite  et  ai 
constaté  que  les  combinaisons  obtenues  différaient  suivant  les 
nitrobenzaldéhydes  employés. 

C*est  ainsi  que  la  mannite  donne  : 

Avec  la  nitrobenzaldéhyde-m.  une  trimétanitrobenzalmannite. 
Avec  la  nitrobenzaldéhyde-p.  une  monoparanitrobenzalmannite. 


(1)  D.  eb.  G.«  i.  27  p.  1590. 
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hà  sorbite  donne  : 

Avec  la  nitrobenzaldéhyde-m.  une  dimétanitrobenzalsorbitQ. 
Avec  la  nitrobensaldéhyde-p.  une  monoparanitrobenialsorfoite. 

La  dulcîte  donne  : 

Avec  la  nitrobensakiéhyde^m.  une  monométanitrobenBaldaloite. 
Avec  la  nitrobenxaldéhyde-p.  une  monoparanitrobenmlduloile«   - 

Pour  robteniion  de  ces  acétals  j'ai  suivi  la  marche  indiquée  par 
M.  Meunier  et  qui  servit  ensuite  à  M.  E.  Fischer. 

En  suivant  ce  même  procédé  et  en  lui  faisant  même  subir  plu- 
sieurs variantes,  je  n'ai  rien  obtenu  avec  l'orthonitrobenzaidé- 
hyde. 

TrimétanUrobenialmannite. 

S  gr.  de  mannite  sont  mis  en  suspension  dans  8  ce.  d'acide  sul- 
furique  à  50  0/0  et  ensuite  secoués  fortement  avec  la  quantité 
théorique  de  métanitrobenzaldébyde^  soit  7^,2  qui  sont  au  préa- 
lable dissous  dans  18  oc.  de  benzène. 

Au  bout  d*une  heure  la  combinaison  commence  à  apparaître 
sous  forme  d'une  bouillie  blanche,  mais  pour  qu'elle  soit  complète 
Tagitation  doit  être  continuée  pendant  8  à  10  heures.  Le  produit, 
séparé  à  la  trompe,  est  lavé  avec  une  lessive  alcaline  étendue, 
puis  à  l'alcool.  Finalement  on  le  purîfle  par  des  cristallisations 
successives  dans  le  benzène  et  au  bout  de  5  cristallisations  on  a 
un  corps  pur  fusible  à  254''. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«H80«{CH-C«H*-AzO«)3:  C,  55.76; 
H,  8.95;  Az,  7.22  —  trouvé  :  C,  56.02;  H,  4.22;  Az,  7.01. 

Ce  composé  se  présente  sous  forme  de  flocons  cristallins  très 
légers  et  blancs.  Insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  très  peu 
soluble  dans  l'alcool  chaud  et  assez  soluble  dans  le  benzène  à 
chaud  (10-15  fois  son  poids).  Très  stable  à  la  lumière  et  à  l'air,  ce 
corps  peut  se  conserver  très  longtemps  à  l'état  sec.  Résiste  assez 
bien  aux  acides  même  concentrés. 

MonoparanUrobenzalmanBiteCm^^O^[G[\-Cm^'KzO^). 

Se  prépare  comme  le  précédent  en  remplaçant  la  métanitro- 
henzaldéhyde  par  la  modification  para,  mais,  tandis  que  la  modi- 
fication meta  se  forme  assez  rapidement,  celle  en  para  exige  une 
plus  grande  agitation  ;  ce  n'est  qu'au  bout  de  16  à  18  heures  que 
la  combinaison  est  terminée. 
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s  gr.  de  mannile  sont  mis  en  suspension  dans  8  oo^  d*acide  sul- 
furique  à  SO  0/0,  puis  le  tout  est  agité  avec  7  gr.  de  paranitro*- 
benzaldéhyde  dissous  dans  80  ce.  de  benzène. 

La  masse  pftteuse  blanche  qui  a  pris  naissance  est  filtrée»  lavée 
à  la  soude  étendue  et  à  Talcool,  puis  elle  est  purifiée  par  8  ou  4 
cristallisations  dans  Talcool  à  chaud  et  se  présente  sous  forme  de 
fines  aiguilles  cristallines  blanches  fusibles  à  IW*  (corrigé  198<»,5). 

Analrae.  —  Calculé  pour  C«H*«0«(CH.C«H*-A20*)  :  C,  49.5»; 
H,  5.89;  Az,  4.44  —  trouvé  :  G,  49.81;  H,  5.64;  Az,  4.41. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  le  benzène  à  chaud.  Est 
assez  facilement  décomposé  par  les  acides  étendus  à  chaud. 

DimétanUrobenzahorbite  C«H*<K)«{CH-C«H*-A«0«)*. 

2  gr.  de  sorbite  dissous  dans  5  à  6  ce.  d*acide  sulfurique  à  50  0/0 
sont  agités  avec  4''.8  de  métanitrobenzaldéhyde  dissous  dans 
10  ce.  de  benzène.  La  combinaison  est  assez  rapide  et  est  terminée 
après  8  heures  de  forte  agitation.  On  filtre,  lave  au  benzène  et 
alcool  et  finalement  on  purifie  par  cristallisations  dans  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  chaude  donne  naissance  par  refroidisse- 
ment à  une  masse  gélatineuse  assez  semblable  aux  précipités 
d*alnmine  ;  par  dessiccation  sur  une  brique  en  plâtre  on  a  une 
poudre  cristalline  très  blanche  et  fusible  à  817*  (corrigé  220*). 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«H*oO«(CH-C«H*.AzO»)»  :  C,  58.57; 
H,  4.46;  Az,  4.61  —  trouvé  :  C,  53.59;  H,  4.61;  Az,  5.02. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool 
bouillanl,  d'où  il  cristallise  très  bien  par  refroidissement. 

Assez  facilement  décomposable  par  les  acides  étendus  et 
chauds. 

MonoparaaUrobanzalsorbite  C«H"0«(CH-C«H*- AzO«) . 

2  gr.  de  sorbite  en  suspension  dans  5-6  ce.  d'acide  sulfurique  à 
50  0/0  et  agités  avec  4",8  de  paranitrobenzaldéhyde  dissous  dans 
10  ce.  de  benzène. 

La  combinaison  qui  était  relativement  rapide  avec  la  métanitro- 
benzaldéhyde Test  beaucoup  moins  avec  la  modification  para;  ce 
n'est  qu'au  bout  de  24  heures  qu'elle  est  complète. 

La  masse  pâteuse  blanche  obtenue  est  filtrée,  lavée,  séchée  et 
purifiée  par  cristallisations  successives  dans  l'alcool,  4  cristallisa- 
tions sont  suffisantes  pour  avoir  un  corps  pur  cristallisé  en  fines 
aiguilles  blanches  fusibles  à  202*  (corrigé  804*,5). 
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Le  même  phénomène  que  pour  la  modification  meta  eeprodait 
lors  de  la  cristallisation.  Par  refroidissement  de  la  solution  olfaah 
alcoolique  on  a  une  masse  gélatineuse  qui  se  transforme  patr  des- 
siccation en  une  poudre  cristalline  blanche. 

Analyse.  —  Calculé  pour  G«H*K)«(CH.C«H*-ArO«)  :  C,  4»^; 
H,  5.89;  Az,  4.44  —  trouvé:  C,  50,18  ;  H,  5.34;  Az,  S.Ol. 

Corps  trte  bien  cristallisé,  stable  à  Tair  et  à  la  chaleur,  intiH 
luble  dans  Teau  et  l'éther,  peu  soluble  dans  le  benzène  bouillant 
Soluble  dans  Talcool  chaud  (8-10  fois  son  poids). 

Facilement  déoomposable  par  les  acides  étendus  chauds. 

MonoméianUrobettzMukite  Qf^n^K^^CH'-Gm^-AzO'^). 

S  gr.  de  dutcite  sont  dissous  dans  8  ce.  d'acide  sulfurique  à 
60  0/0  et  agités  fortement  avec  une  solution  benzénique  de  7^,2 
de  métanitrobenzaldéhyde. 

La  combinaison  dure  10  à  18  heures. 

On  obtient  après  flltration  et  lavage  un  produit  blanc  cristallin 
presque  pur  et  qui  l'est  complètement  après  S  cristallisations  dans 
le  nitrobenzène  ;  il  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  très 
blanches  fusibles  à  Wt"  (corrigé  256%5). 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«H*«0«(CH-C«H*.AzO«)  :  C,  49.52; 
H,  5.89;  Az,  4.44  —  trouvé:  C,  49.21  ;  H,  5.78;  Az,  4.59. 

Corps  très  bien  cristallisé,  insoluble  dans  Teau  et  presque  tous 
les  solvants  ordinaires,  très  soluble  dans  le  nitrobenzène  à  chaud, 
mais  pour  le  dissoudre  on  ne  doit  pas  atteindre  le  point  d'ébulii- 
tion  du  nitrobenzène,  car  alors  la  solution  noircit  et  ne  cristallise 
plus  que  très  difficilement. 

MonoparanitrobenzalduhiteCfiW*0^(GH'Cm^'PLzO% 

Cette  combinaison  se  fait  plus  difflcilement  que  la  précédente; 
on  doit  agiter  durant  24  heures. 

3  gr.  de  dulcite  dissous  dans  8  ce.  d'acide  sulfurique  à  50  0/0 
avec  7'%2  de  paranitrobenzaidéhyde  en  solution  dans  20  ce.  de 
benzène. 

Le  produit  obtenu  a  le  même  aspect  que  son  isomère  en  meta, 
mais  ne  cristallise  pas  ou  presque  pas  de  sa  solution  dans  le 
nitrobenzène;  par  contre  la  cristallisation  et  purification  marchent 
bien  avec  Vaniline  qui  donne  de  fines  ai^çuilles  blanches  fusibles  à 
184*  (corrigé  186*). 

Analyse,  —  Calculé  pour  C«Ht«0«(CH-C»H*-AzO«)  :  C,  49.52; 
H,  5.39;  Az,  4.44  —  trouvé:  C,  49.96;  H,  5.52;  Az,  4.85. 
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CSe  eorps  est  eomme  son  isomère  ea  mêla  inaoluble  dans  pres- 
que tons  lee  solvants. 

Boluble  en  grande  quantité  à  chaud  dans  l'aniline  et  le  nitro- 
benzène,  mais  ne  cristallise  pas  de  cette  dernière  solution. 

Facilement  décomposé  par  les  acides  étendus  chauds. 

J*ai  également  essayé  d'employer  un  autre  dérivé  de  la  bemsal- 
dékyde,  Tanisaldéhyde  et  ai  constaté  que  la  présence  du  groupe 
OGH*  gênait  la  réaction. 

La  formation  de  ces  acétals  des  alcools  hezatomiques  et  d'autre 
partie  vélocité  de  la  réaction,  dépendent  donc  d'une  foule  de  cir- 
constances très  difficiles  à  établir.  Il  est  probable  que  les  difTé- 
rents  isomères  obtenus  sont  d'ordre  purement  stÂréochimique, 
mais  il  semble  encore  une  fois  prématuré  de  prendre  cette  consi- 
dération comme  sûre. 

(Travail  fait  au  laboratoire  da  rUnîTersité  de  Beriin.) 

H*  lOl.  —  Sur  la  saponiflcatioa  des  éthers  nitriques  ; 
par  MM.  Léo  VI6N0H  et  I.  BAT. 

Certains  éthers  nitriques,  traités  par  la  liqueur  cupro-potassi- 
que,  accusent  un  pouvoir  réducteur  considérable  (1).  C'est  le  cas 
de  la  tétranitroérythrite,  de  Theza-  et  la  pentanitromannile,  l'he- 
zanitrodulcite,  la  d.-arabite  et  la  rhamnite  pentanitrées.  La  liqueur 
cupro-potassique,  à  la  vérité»  n'agit  pas  sur  ces  composés,  seule- 
ment par  oxydation  ;  la  potasse  qu'elle  contient  détermine  la  sapo- 
nification plus  ou  moins  rapide  des  éthers  nitriques  traités.  Le 
phénomène  de  réduction  est  sans  doute  corrélatif  de  cette  saponi- 
fication (2).  Il  était  dès  lors  indiqué  d'étudier  l'action  des  alcalis 
sur  les  éthers  nitriques  et,  pour  généraliser  la  question,  la  saponi- 
fication des  éthers  nitriques  par  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis. 
Nous  avons  l'honneur  de  présenter  à  la  société  chimique  les  résul- 
tats de  cette  étude. 

Avant  de  procéder  aux  expériences  de  saponification,  nous  avons 
dû  rechercher  un  procédé  do  dosage  exact  de  l'acide  nitreux  pou- 
vant être  formé  par  la  saponification. 

Dosage  de  F  acide  nitreux,  —  Trois  méthodes  nous  out  donné 
des  résultats  sensiblement  concordants  : 
'  a.)  Méthode  Tromsdorfî,  à  l'iodure  d'amidon  ; 
b.)  Méthode  par  la  métaphénylène-diamine  ; 

(i)  Comptée  rendaSj  7  octobre  1901. 
(2)  ibid.,  si  octobre  1901. 
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c.)  Méthode  à  Taniline,  que  nous  décrirons  seule,  les  deux  pra* 
mièrea  étant  connues. 

5  ce.  dé  la  solution  en  expérience  sont  refroidis  à  — 10*  ;  au 
moyen  d'une  burette  graduée,  on  verse  peu  à  peu  dans  cette  solu- 
tion, en  agitant,  une  solution  aqUeuse  de  chlorhydrate  d*anilîne, 
titrée  par  diiazotàtion  avec  ÂzO^Na  normal,  contenant  un  excès 
d*acide  chlorhydrique  (6HC1  pour  C<>H^âzH>)  jusqu'à  ce  que  des 
,  touches  d*épreuVe  ne  donnent  plus  de  coloration  bleue  sur  le  papier 
iodo-amidonné. 

SaponittcatioD  par  F  eau.  —  Ethers  nitriques  des  alcools  méthy- 
lique,  éthylique,  glycérine,  érythrite,  pentaérylhrite,  mannite, 
dulcite. 

On  a  chauffé  5  gr.  de  chaque  éther  et  300  cm.  3  d'eau  distillée, 
dans  un  ballon  de  verre  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  ;  au  bain- 
marie,  la  saponification  est  nulle  après  24  heures.  En  opérant  à 
l'ébullition,  par  chauffage  à  feu  nu,  on  ne  constate,  après  là  heu- 
res, la  présence  de  l'acide  nitreux  dans  aucune  saponification. 

En  tube  scellé,  par  chauffage  de  1  gr.  d*éther  avec  20  gr.  d'eau 
distillée  pendant  1  heure,  à  110-120^^,  les  essais  ayant  porté  sur 
l'érythrite,  la  mannite  et  la  dulcite  nitrées,  on  constate  que  les 
éthers  se  sont  dissous  complètement,  avec  formation  d*acide  nitri- 
que, d'acide  nitreux^  et  d'azote  libre. 

Saponification  sulfurique.  —  5  gr.  de  chaque  éther  ont  été  trai- 
tés, à  l'ébullition,  par  300  cm.3  d'un  mélange  de  9*5  0/0  d'eau  et 
5  0/0  d'acide  sulfurique;  on  a  dosé  Tacide  nitreux  formé  : 

Acide  nitreux  formé  après 
Êlhert  traités.  1  heure.       i  beurts.      A  heures. 

Nitrate  de  méthyle 0»'  0»'  0, 195 

—      d'éthyle 0  0  0,210 

Niti-oglycérine 0,209  0,220  0,350 

Nitroérythritc 0,210  »  » 

Nitropentacrythrite 0  0  0 

Nitromannite 0  traces  0,200 

Niti-odulcite 0,280  0,282  0,298 

Saponification  par  la  soucie.  —  On  a  chauffé  au  bain-marie,  à 
rébuUition,  dans  un  ballon  muni  d*un  réfrigérant  ascendant  5  gr. 
d'éther,  300  cm.3  d'eau  distillée  contenant  1«'J  NaOH  ;  Tacide 
nitreux  a  été  dosé  à  divers  intervalles  de  temps;  on  a  dosé  aussi 
l'ammoniaque  qui  se  forme  dans  certaines  saponifications  : 

On  constate  également  la  formation  d*une  certaine  quantité  de 
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l>iozyde  de  8Ôdium  dans  toutes  les  saponifications,  à  Texceplion  de 
colles  qui  correspondent  aux  nitrates  de  métbyle  el  d'étbyle  :  c'est 
l'iodiee  d'une  réaction  réductrice,  exercée  par  la  soude  en  excès 
sur  le  nitrate  de  sodium  provenant  de  la  saponification. 

AeHlt  nttreu  fomé  UfrH 
ÉÊkÊtê  traltis.  1  htve.      A  bevrei.     8  beircs.   Afflmo&laqoe. 

Nitrate  de  métbyle Ov  ^050  Ô',025  O'' 

—      détbyle 0  0  0,OaO  0 

Nitroglycénne 0,â05  0,S05  0,205  0,250 

Nîtroérythiite 0,206  0,481  0»205  0,200 

Nitropentaérythriie 0  0,132  0,059  0 

Nitromannite 0,413  0,413  0,206  0,250 

Nitrotlulcite 0,412  0,205  0,205  0,200 

Nitrocellulose 0,206  0,206           »  0,810 

fin  résumé,  la  saponification  des  éthers  nitriques  s'accomplit 
suivant  des  règles  particulières.  Ces  règles  sont  complexes  :  elles 
sont  déterminées,  en  effet  autant  par  la  réduction  facile  de  Tacide 
nitrique,  pouvant  aller  de  Tacide  nitreux  jusqu'à  l'azote  libre  et 
Fammoniaque,  que  par  Toxydabilité,  variable  pour  chaque  terme, 
de  Falcool  régénéré  par  la  saponification. 

N*  102.  —  Constitution  des  nitrocallnloses  ; 

par  H.  Léo  VIGNON. 

J'ai  montré  qu'en  nitrant  à  divers  degrés  la  cellulose  on  obtient 
des  dérivés  qui  doivent  être  considérés  comme  des  niirooxyceUu* 
Joses  (1).  Cette  conclusion  a  été  établie  par  une  double  série  d*ex- 
périences;  d'abord  par  Tétude  du  pouvoir  réducteur  des  cellu- 
loses nitrées,  puis  par  l'étude  de  leurs  produits  de  réduction  (2). 

En  étendant  l'étude  des  pouvoirs  réducteurs  à  divers  éthers 
nitriques  (3j,  j'ai  caractérisé  la  création  de  ce  pouvoir  réducteur 
par  la  nitration,  et  précisé  les  conditions  dans  lesquelles  il  se 
manifeste. 

La  comparaison  des  résultats  montre  que  la  cellulose  ne  peut 
être  assimilée^  au  point  de  vue  de  la  nitration,  aux  alcools  tels  que 
la  mannite.  Si  on  traite,  ea  effet,  la  mannite  nitrée  par  le  chlorure 

(1)  Comptes  rendusn  10  septembre  1900. 

(2)  ibid.,  17  septembre  1900. 

,  (3)  Jbid.,  20  septembre,  7,  14  et  21  octobre  1901. 
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ferreux  on  régénère  de  la  mannite,  dans  les  mêmes  conditions  les 
celluloses  nitrées  fournissent  de  Toxy cellulose. 

J*ai  rhonneur  de  soumettre  à  la  société  chimique  des  expériences 
qui  précisent  cette  conclusion,  importante  pour  Tétude  de  la  cons- 
titution des  nitrocelluloses,  et  celle  de  la  cellulose  elle-même. 

Préparation  de  nhrocelluloses.  —  J'ai  nitré  la  cellulose  en 
employant  le  procédé  récemment  indiqué  par  Lunge.  Cette  méthode 
offre  cette  particularité  qu'elle  permet  d'obtenir  une  cellulose 
fortement  nitrée,  tout  en  mettant  en  œuvre  une  certaine  propor- 
tion d'eau. 

1  gr.  coton  purifié  séché  à  100^,  a  été  immergé  dans  un  mélange 
formé  de:  63«f',85  SO*H«,  25«',81  AzO»H,  H»',84  H«0. 

C'est  ce  mélange  qui  permet,  d'après  Lunge,  d'obtenir  le  plus 
haut  degré  de  nitration.  Après  24  heures  de  contact  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  la  cellulose  a  été  lavée  à  l'eau  froide  et  chaude  ;  on 
a  obtenu  1»',69  de  produit  hitré  contenant  Az  18.89  0/0  nitrocellu- 
lose  (A). 

D'autre  part,  de  la  cellulose  a  été  nitrée  d'après  la  méthode  que 
j'ai  indiquée  (G.  /?.,  6  juin  1898),  10  gr.  de  colon  purifié,  150  gr. 
d'un  mélange  de  8  p.  AzO^H,  d=  1.50  et  de  1  p.  SO*H«  d=lM, 
ont  été  maintenus  en  contact  pendant  24  heures  à  la  température 
ordinaire  ;  après  avoir  lavé  et  séché  le  produit  nitré  on  a  obtenu 
15'f%9  de  substance  contenant  Az  18.4  0/0  nitrocellulose  (B). 

Traitement  par  le  chlorure  ferreux.  —  Les  2  nitrocelluloses 
obtenues  ont  été  traitées  par  le  chlorure  ferreux  (0^',5  de  subs- 
tance, 50  ce.  d'ime  solution  saturée  de  FeCl^à  l'ébullition  pendant 
25  min.)  on  obtient  un  résidu  ayant  conservé  l'aspect  du  coton.  Ce 
résidu  lavé,  recueilli  et  séché  réduit  dans  les  2  cas  la  liqueur 
cupropotassique;  on  a  vérifié  qu'il  no  contenais  plus  d'azote:  il  est 
donc  constitué  par  de  roxycellulose. 

Mais  on  pourrait  objecter  que  cette  oxycellulose  ne  préexistait 
pas  dans  le  produit  nitré  soumis  à  l'action  du  chlorure  ferreux, 
qu'elle  s'est  formée,  soit  par  l'action  oxydante  du  gaz  AzO,  soit 
par  l'action  du  chlorure  ferri(iue,  résultant  de  laction  du  chlorure 
ferreux  sur  la  nitrocellulose  suivant  l'équation: 

2(Az03H)  4-  6(FeC12)  +  6HC1  =  3Fe2G16-f  -2(  AzO)  -f  4(H>0). 

Pour  (examiner  cette  hypothèse,  nous  avons  elTectué  les  deux 
expériences  suivantes  : 

a)  1  gr.  d(»  coton  purifié,  lUO  ce.  FeCl-  saturé  contenant  HCl, 
5  ce.  Az()*H  à  SG'*,  ont  étéchaulïés  pendant  5  minutes  à  rébullition. 
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on  constate  un  dégagement  abondant  de  vapeurs  nitreuses;  FeCl' 
se  transforme  en  Fe*Gl^:  le  dégagement  ayant  cessé,  le  coton  a 
-:  :  été  retiré,  lavé  complètement.  On  a  constaté  qu'il  ne  présentait 
aucun  pouvoir  réducteur. 

b)  i  gr.  de  coton  purifié  a  été  mélangé  à  froid  avec  5  ce.  AzO^H 
à  36"*,  puis  on  a  additionné  le  mélange  de  100  ce.  FeCl*  et  chauffé 
à  rébuUitioB. pendant  5  minutes.  Le  coton  retiré,  lavé  ne  présentait 
aucun  pouvoir  réducteur. 

En  résumé  les  nitrocelluloses  réduites  en  liqueur  acide  par  le 

chlorure  ferreux  donnent  de  Toxy cellulose.  A  ce  point  de  vue  la 

cellulose  se  différencie  nettement  de  la  mannite  et  des  autres 

alcools  pol^-atomiques  que  nous  avons  étudiés  au  point  de  vue  de 

i        la  nitration. 


-X 


N*  103.  —  Cellulose  nitrée  par  M.  Léo  VIGNON. 

En  nitrant  la  cellulose,  il  se  forme  des  dérivés  oxycellulosiques  (  i  ) . 

J'ai  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  de  nouvelles 
expériences  relatives  à  Tétude  chimique  de  ce  phénomène. 

I.  —  Tout  d'abord,  on  doit  considérer  Toxycellulose  obtenue  par 
le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  comme  une 
substance  à  composition  fixe  et  définie. 

J'ai  analysé,  en  effet,  de  nombreux  échantillons  d*oxycellulose. 

La  composition  centésimale  pour  le  produit  séché  à  110^,  cendres 
déduites,  a  été 

I.  II.             m.             IV.  Moyenne. 

Carbone 43.50  43.55  48.45  43.10  43.40 

Hydrogène 6.03  6.01        5.56  6.30  5.90 

Oxygène 50.41  50.44  50.99  50.60  50. 10 

Le  rendement  des  oxycelluloses  analysées  était  de  70  à  80  0/0 
de  la  cellulose  oxydée. 

En  prolongeant  l'oxydation  de  la  cellulose,  le  rendement  tombe 
à  44  0/0.  Le  produit  obtenu  contient  (séché  à  iiO^'j 

Carbone 43.6-2 

Hydrogène 6.0-2 

Oxygène 50.36 

c'est-à-dire  qu'il  a  conservé  sensiblement  la  même  composition. 

(1)  Comptes  rendus,  10  septembre  1900. 


012  MÉMOXHES  '>RÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ces  nombres  sont  très  voisins  de  la  formule 

(G«Hio05)3  4-  c«Hï0O6  =  C24H*0O2i , 
qui  exige  : 

Carbone 43.37 

Hydrogène 6.02 

Oxygène 50. 6i 

L'oxycellulose  du  chlorate  a,  en  somme,  une  composition  fixe  qui 
répond  sensiblement  à  la  formule  C**H*<>0**. 

II.  Nitration  de  la  cellulose.  —  DifTérents  expérimentateurs  ont 
cherché  à  déterminer  le  maximum  de  nitration  de  la  cellulose  sans 
être  arrivé  encore  à  des  conclusions  concordantes  et  définitives. 

J*ai  préparé  la  nitroceliulose  de  Lunge  contenant  environ 
13,90  0/0  d'azote  en  employant  comme  mélange  nitrant  pour  1  gr. 
de  coton  : 

S0*H2 63.35 

AzO^H 25.31 

H^O 4  i .  34 

La  nitroceliulose  obtenue,  bien  lavée,  a  été  purifiée  par  ébnlli- 
tiondans3eaux  distillées  successives,  pendant  une  1/2  heure  chaque 
fois,  finalement  on  Ta  desséchée  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique. 
La  correction  d'humidité,  non  négligeable  ^3,59  0/0,  a  été  faite  sur 
un  témoin  séché  dans  un  courant  d'air  sec  à  chaud  à  80*.  On  a 
obtenu  pour  la  composition  centésimale  de  la  matière  séchée  à  80* 

I.                     II.  Moyenne. 

Carbone 23.9-2  23.86  23.89 

Hydrogène 2.41  2.47  2.44 

Azote 13.96  13.92  13.94 

Oxygène 59.71  59.75  59.78 

Or,  si  on  admet  que  cette  nitroceliulose  représente  de  roxycellu- 
lose  trinitrée  soit 

3[C6H'ï(Az02)305]  4-  G6H'ï(Az02)30«  =  G2*H28Az"0«, 

ayant  comme  composition  centésimale 

Carbone 23.90 

Hydrogène 2.32 

Azote 13.92 

Oxygène 59.86 

on  trouve  (jue  l'analyse  et  la  théorie  concordent  avec  une  remar- 
quable précision. 


L.  ?IGirOH.  .  MJI 

Des  conclusions  importantes  peuvent  dtre  tirées  de  ces  e(xpé->- 
riences. 

1*  Les  divergences  observées  par  les  expérimentateurs  sur  le 
maximum  de  nitratîon  de  la  cellulose  proviennent  du  dosage  de 
Tazote,  effectué  seul,  à  l'exclusion  du  carbone  et  de  l'hydrogène 
et  de  l'hypothèse  que  la  molécule  cellulosique  subsiste  dans  les 
dérivés  nitrés  obtenus  ; 

2*  Au  maximum  de  nitration  de  la  cellulose  on  fixe  3(AzO')  pour 
1  molécule  en  G*; 

3*  Le  dérivé  niiré  ainsi  obtenu  est  un  dérivé  oxycellulosique. 

R""  104.  —  Cellulose  soluble  ;  par  H.  Léo  TI6N0V. 

L'oxycellulose,  préparée  au  moyen  du  chlorate  de  potasse  et  de 
l'acide  chlorhydrique  (1),  est  attaquée  à  froid  par  les  solutions 
concentrées  de  potasse. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique,  Tétude  de 
cette  réaction. 

10  gi*.  d'oxycellulose  sont  introduits  en  une  seule  fois  dans 
100  ce.  d'une  solution  de  potasse  à  80^  Bé  (contenant  27  gr.  KOH). 
La  température  initiale  étant  de  ii^'yô,  monte,  au  bout  d'une  minute, 
k  18^  et  redescend  ensuite  lentement  à  ii"*,^.  Le  mélange  est  vis- 
queux, de  couleur  jaune  d'or,  quelques  grumeaux  surnagent. 

Après  3G  minutes  de  contact,  on  a  filtré  sous  pression.  La  solu- 
tion a  été  reçue  dans  un  mélange  de  60  gr.  HCl  à  22"^  et  60  gr. 
eau  refroidie  à  —  12''.  Le  liquide  filtrant  tombe  goutte  à  goutte 
dans  l'acide  de  manière  à  éviter  une  trop  forte  élévation  de  tem- 
pérature. Il  se  forme  peu  à  peu  un  précipité  abondant  et  le  mélange 
se  décolore,  la  température  finale  est  —  6**. 

On  obtient  en  somme  par  ce  traitement  : 

A).  Un  résidu  insoluble  dans  la  potasse  qui  a  été  lavé  complète- 
ment à  Teau  distillée  froide  et  chaude  pour  éliminer  toute  la 
potasse; 

B).  Une  liqueur  alcaline  donnant,  par  Taction  de  l'acide  chlorhy- 
drique en  léger  excès,  un  précipité  (C). 

Résidu  A)  insoluble  dans  la  potasse.  Ce  produit,  lavé  à  ralcool, 
à  réther,  séché  à  la  température  ordinaire,  pèse  6  gr.  Il  présente 
toutes  les  propriétés  de  la  cellulose  et  notamment  sa  chaleur  de 

(1)  Comptes  rendus,  20  septembre  1897. 

soc.  CHiM.,  3*  séa.,  t.  xxix,  1903.  ~  Mémoires.  33 
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combustion  =  4201  (cellulose  4190-4124).  La  composition  centé- 
simale correspond  à  : 

Théorie 
I.  II.  UI.         (eeUnlose). 

Carbone 44.406        44.43        44.41        44.44 

Hydrogène 6.105  6.13  5.83  6.17 

« 

Formation  du  furfurol. 

1.  IL 

F'urfurol  obtenu  0/0 0.86  0.76 

En  somme,  en  agissant  sur  roxycellulose,  la  potasse  froide  a 
régénéré  60  0/0  de  cellulose. 

La  liqueur  alcaline  B  a  été  partiellement  carbonatée.  Elle  ren- 
ierme,  en  effet,  0,888  CO*  pour  10  gr.  oxycellulose.  Soumise  à 
Faction  de  Tacide  chlorhydrique  en  léger  excès,  elle  laisse  déposer 
«n  précipité  grisâtre  floconneux  C,  qui  présente  les  caractères 
suivants  : 

Le  précipité,  complètement  lavé  à  Teau  distillée,  séché  à  la 
température  ordinaire,  prend  Taspect  corné;  la  substance  est  brun 
clair,  cassante,  se  pulvérisant  très  facilement  en  un  produit  blanc 
faiblement  coloré,  son  poids  représente  8  à  10  0/0  de  Toxycellu- 
lose  traitée. 

Cette  substance  a  été  analysée.  Sa  combustion  est  difficile  et 
doit  être  opérée  dans  une  nacelle,  en  tube  ouvert,  par  un  courant 
d'oxygène  :  on  a  obtenu  pour  la  matière  séchée  à  110**  : 

Théorie 
I.  U.  III.        pour  C«H«»0». 

Carbone 44.79        4i.68        44.8:2        44.44 

Hydrogène 5.94  6.G1  6.60  6.17 

Oxygène 49. Î7        48.11         19.08        49.39 

Chaleur  de  combustion 3929 

Forwiitioii  du  furfurol. 

I.  II. 

Furfurol  obtenu  0/0 4 . 85  r» .  1 1 

Ce  produit  possède  la  composition  centésimale  de  lu  cellulose. 
U  en  diffère  par  sa  chaleur  de  combustion  et  son  aptitude  à  former 
du  furfurol. 

Propriétés.  -—  Poudre  blanche,  amorphe,  contenant  8,5  0/0. 
Eau  à  la  température  ordinaire,  partant  à  110°;  retenant  environ 
1  0/0  de  matières  minérales  (chaux,  silice)  ;  très  peu  soluble  dans 
Teau  froide  (0«^,02  par  litre),   davantage   dans   Teau   bouillante 
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{O^'ySQâ  par  litre),  insoluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  le 
chloroforme,  Tacétone,  Téther  de  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone. 

Action  des  bases.  —  Les  solutions  de  potasse  et  de  soude  caus- 
tique dissolvent  cette  matière  en  donnant  une  liqueur  jaune.  Les 
solutions  brunissent  par  contact  prolongé,  à  froid,  ou  par  Tébulli- 
tien.  Par  addition  d'acides,  ou  de  solutions  de  chlorures  de  potas- 
sium, de  sodium,  de  calcium  ou  de  baryum,  la  substance  se  pré- 
cipite et  la  liqueur  se  décolore. 

Action  des  acides,  —  L'acide  chlorhydrique  dissout  partielle- 
ment la  substance.  L'acide  nitrique  la  dissout  entièrement  et 
dégage  des  vapeurs  nitreuses  à  Tébullition.  L'acide  sulfurique 
jaunit  la  substance  à  froid  ;  à  chaud  il  la  carbonise  en  se  colorant 
et  en  dégageant  de  l'anhydride  sulfureux. 

Réactions  diverses,  —  La  substance  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
et  colore  en  rose,  à  la  longue,  le  réactif  de  Schiff. 

Résumé,  —  En  agissant  à  froid  sur  l'oxycellulose,  les  solutions 
aqueuses  de  potasse  régénèrent  de  la  cellulose  et  dissolvent  une 
cellulose  soluble  précipitable  par  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlo- 
rures alcalins  et  alcalino-terreux. 

N""  105.  —  Inflaence  du  cuivre  dans  l'argentare  du  verre; 

par  H.  Léo  VIGNON 

J'ai  constaté  que  de  très  petites  quantités  de  cuivre,  de  Tordre 
de  celles  qui  peuvent  exister  dans  l'eau  distillée  obtenue  avec  un 
alambic  en  cuivre,  influaient  sur  l'argenture  du  verre  pour  l'obten- 
tion des  glaces. 

Voici  les  expériences  relatives  à  l'étude  de  cette  question  : 
Four  réaliser  l'argenture,  j'ai  employé  de  l'eau  qui  a  été  dis- 
tillée â  fois  dans  des  appareils  de  verre  de  manière  à  éliminer  le 
plus  possible  le  cuivre  qu'elle  pouvait  contenir.  Avec  cette  eau 
distillée  on  a  préparé  deux  li(iuours  A  et  B. 

A.  Nitrate  (Varj^'ent lOO^»^ 

Ammoninque  "liY* 00 

Eau  distillée 1000*^^*^ 

La  liqueur  est  faite  à  froid,  elle  contient  un  précipité  noir  d'hy- 
drata  d'argent  qui  se  dépose  complètement  au  bout  de  quelques 
heures. 

B.  Sel  de  Seignetle :iOO^''- 

•  Nitrate  d'argent H 

Eau  distillée 2.j00*^« 
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La  liqueur  est  portée  à  Tébuliition  pendant  15  minutes,  elle 
laisse  déposer  rapidement  un  précipité  gris  jaunâtre  qui  se  ras- 
semble à  la  partie  inférieure  de  la  solution. 

C'est  avec  les  parties  claires  des  liqueurs  A  et  B  que  nous  avons 
préparé  la  liqueur  G  servant  à  l'argenture.  Pour  l'obtenir  on  verse 
6  ce.  des  liqueurs  A  et  B  dans  288  ce.  d'eau  distillée.  Cette 
liqueur  laisse  déposer  un  précipité  à  froid  assez  rapidement  :  on 
ne  doit  la  préparer  qu'au  moment  de  l'utilisation. 

Pour  étudier  l'influence  du  cuivre  nous  avons  additionné  c-ette 
liqueur  G  de  volumes  connus  d'une  solution  contenant  0^,99Si 
SO^u.baq.  par  litre,  soit  0"^,1  de  cuivre  par  centimètre  cube. 

L'argenture  a  été  étudiée  en  formant  des  miroirs  dans  des 
ballons  de  verre  de  SOO  ce.,  soigneusement  dégraissés  et  lavés, 
chauffés  au  bain-marie,  munis  d'un  bouchon  portant  un  ther- 
momètre. 

Le  bain-marie,  pourvu  d'un  thermomètre,  étant  chauffé  à  une 
température  déterminée,  on  y  a  placé  le  bullon  vide  pendant  5  mi* 
nutes,  versé  le  liquide  C  avec  ou  sans  addition  de  cuivre  dans  le 
ballon  et  mis  en  place  le  bouchon,  au  bout  de  4  minutes  la  tem- 
pérature de  l'intérieur  du  ballon  devient  constante  et  reste  infé- 
rieure de  3  à  5*  environ  à  la  température  du  bain-marie. 

Le  dépôt  d'argent  se  fait  d*abord  autour  du  thermomètre  sous 
forme  de  voile  noir,  on  agite  le  ballon  à  diverses  reprises  en  le 
maintenant  plongé  dans  le  bain  pendant  10  minutes  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience. 

Les  expériences  ont  été  faites  aux  températures  de  30,  40,  50 
à  80°. 

Les  quantités  de  cuivre  ont  varié  de  0  à  1  milligr.  pour  250  ce. 
de  liqueur  C.  Au  bout  de  10  minutes  on  a  noté  la  couleur,  l'homo- 
généité et  Topacité  du  dépôt  d'argent  obtenu  sur  le  lond  du 
ballon. 

On  a  constaté  tout  d'abord  iiu'en  opérant  sans  cuivre  on  n'ob- 
tient pas  de  miroir  aux  températures  de  30,  40,  50"*.  A  80^,  il  se 
forme  de  beaux  miroirs  blancs  homogènes  et  opaques. 

En  faisant  intervenir  le  cuivre,  la  température  à  laquelle  la  for- 
mation du  miroir  se  produit  est  sensiblement  abaissée;  à  40*  on 
obtient  des  miroirs  blancs,  homogènes  vi  opaques. 

La  proportion  de  cuivre  influe  sur  la  couleur  du  miroir  :  en 
outre,  au  delà  de  certaines  limites  pour  une  température  donnée, 
un  excès  de  cuivre  empi'che  la  formation  des  miroirs. 
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Le  tableau  sdivant  résume  l'influence  du  cuivre  a  diverses 
températures  pour  les  expérience  ayant  une  durée  de  10  minutes  : 


Tempéntnre 

da 

Ballon 

Coivre 

et  milUr- 
pour  250  ec. 

Goaleor  da  miroir. 

HomoféDéité. 

Opacité. 

30» 

0 

voile  gris 

très  faible 

nulle 

0.2 

miroir  assez  blanc 

moyenne 

bonne 

0.4 

miroir  blanc  rougeàtre 

bonne 

très  bonne 

0.8 

miroir  noirâtre 

bonne 

bonne 

iO 

0 

voile  grisâtre 

faible 

nulle 

0.2 

miroir  blanc 

bonne 

bonne 

0.4 

miroir  Jaunâtre 

bonne 

bonne 

0.6 

voile  noirâtre 

mauvaise 

mauvaise 

50 

0 

miroir  grisâtre 

bonne 

bonne 

0.1 

miroir  blanc 

bonne 

i> 

0.2 

miroir  blanc 

bonne 

bonne 

II 

0.4 

voile  noirâtre 

faible 

bonne 

80« 

0     . 

miroir  très  blanc 

bonne 

très  bonne 

• 

0.2 

miroir  blanc 

» 

M 

En  résumé,  la  présence  d'une  très  petite  quantité  de  cuivre 
(0"«^,8  par  litre  environ)  facilite  l'opération  en  abaissant  la  tempé- 
rature à  laquelle  le  miroir  se  forme.  Une  proportion  de  cuivre 
plus  forte  altère  la  couleur  du  miroir  et  peut  entraver  sa  for- 
mation. 

L'eau  distillée  obtenue  avec  des  alambics  en  cuivre  renferme 
toujours  des  proportions  plus  ou  moins  grandes  de  ce  métal. 
Nos  expériences  explKjuent  les  particularités  et  les  accidents  qui 
se  produisent  parfois  dans  l'argenture  du  verre. 


N"*  106.  —  Sur  le  nitro-isobutyléne  ;  par  MM.  L.  BOUVEAULT 

et  A.  WAHL. 


Nous  avons  déjà  indiqué  précédemment  (Bull.y  l.  25,  p.  911)  que 
Ton  obtient  ce  composé  en  soumettant  le  nitrodiméthylacrylate 
d'éthyle  a  à  Taction  du  sodium  en  présence  d*éther  humide.  Dans 
ces  conditions  l'hydrogène  dégagé  par  le  sodium  n'intervient  pas 
et  le  dédoublement  de  l'éther  nitrodiméthylacrylique  s'effectue 
simplement  sous  l'action  de  la  soude  caustique  (jui  se  forme.  Aussi 
pour  préparer  commodément  lenitro-isobutylène  est-il  plus  simple 
d'opérer  de  la  façon  suivante  : 

On  chaude  au  bain-marie  à  50**  C.  70  gr.  de  nitrodiméthylacry- 
late d'éthyle,  avec  200  à  250  ce.  de  soude  causticiue  à  20  0/0,  en 
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agitant  fréquemment.  Le  produit  se  dissout  assez  rapidement  et 
on  obtient  finalement  un  liquide  clair  coloré  en  jaune.  En  acidi- 
fiant, il  se  précipite  une  huile  peu  colorée  et  il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique  en  abondance  ;  Thuile  est  rassemblée  à  Téther,  l'éther 
lavé  au  carbonate  de  sodium,  puis  à  Teau  et  distillé.  Le  nitro- 
isobutylène  passe  à  80°  sous  40  mm.  Il  passe  ensuite  une  portion 
supérieure,  bouillant  à  106°  sous  10  mm.  qui  est  formée  d'un 
mélange  de  nitrodiméthylacrylale  d'éthyle  a  et  p,  partiellement 
soi.  dans  la  soude  à  froid,  et  complètement  à  chaud. 
Le  nitro-isobutylène  est  formé  d'après  la  réaction  : 

GH3.  CH3v 

>C=G-GOOC2H5  +  NaOH  ^  >C:^G-GOONa  +  G^H^OH, 

GH3/         I  GH3/       I 

Az02  Az02 

GH3v  GH3v 

>G=G-GOONa  +  HGl  =  GO^  +  NaGI  +  >G:.GH . 

^/        I  nH3X         I 


GH3/        I  GH3/ 

Az02  Az02 

C'est  un  liquide  faiblement  coloré  en  jaune,  très  mobile,  à  odeur 
extrêmement  irritante,  sa  densité  à  0°  est  Dj|^=  1,052.  En  opérant 
comme  on  vient  de  l'indiquer,  on  obtient  environ  12  gr.  de  nitré 
pur,  soit  un  rendement  de  30  0/0  de  la  théorie. 

Le  nitro  isobutylène  a  déjà  été  obtenu  par  Hailinger  par  nitra- 
tion  du  triméthylcarbinol  (Mon,  f.  Ch.,  t.  2,  p.  286;  Lieh.  Ann.^ 
t.  193,  p.  366). 

Dans  tous  les  essais  de  réduction  eflectués  par  ce  diimiste  sur 
le  nitro-isobutylène,  l'azote  était  éliminé  complètement  à  l'état 
d'ammoniac,  mais  le  produit  organicpie  provenant  de  la  réduction 
est  resté  inaéterminé.  Dans  l'espoir  d'obtenir  une  réduction  moins 
avancée,  nous  avons  fait  réagir  sur  ce  coin[>osé  un  réducteur 
doux,  l'amalgame  d'aluminium,  qui  nous  a  déjà  rendu  de  si  grands 
services  dans  la  réduction  du  nitrodiméthvlacrvlale  d'éthvle. 

La  réduction  s'opère  exacteuKMit  comme  dans  le  cas  de  ce  der- 
nier, en  milieu  éthéré;  lorsque  la  réduction  est  terminée  on  sépare 
ralumine,  chasse  l'éther  au  bain-nuu'if*  rt  distille  le  produit  restant 
qui  passe  à  140°  à  la  pression  ordinaire  Lt»  menu?  composé  s'ob- 
tient lorsqu'on  opère  la  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  acétique. 
Dans  ce  cas,  on  dissout  le  nitré  dans  l'éther,  ou  y  ajoute  du  zinc 
en  poudre,  puis,  peu  à  peu,  de  l'acide  acéticpic  à  75  0/0,  de 
manière  à  ne  jamais  avoir  un  excès  d'acide.  La  chaleur  dégagée 
pendant  la  réaction  (\st  sulfisante  pour  provoipier  l'ébullition  de 
l'éther,  ce  (jui  nécessite  l'emploi  d'un  réfri^'érant  à  reflux.  Lorsque 
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la  réaction  s'est  calmée  on  verse  dans  l*eau,  sépare  le  zinc,  a^te 
à  l'éther  et  achève  comme  d'habitude. 

Le  composé  ainsi  formé  est  un  liquide  incolore  à  odeur  désa- 
gréable dont  la  composition  et  les  propriétés  correspondent  à 
V isobuiylaldoxime  C*H^AzO.  L'analyse  a  donné  les  chiffres  sui- 
vants, trouvé  :  C,55»10;  H,  10.50;  Az,  16.32  —  calculé  :  C, 55.17; 
H,  10.85;  Az.  16.09. 

La  formation  d'une  oxime  par  la  réduction  d^un  dérivé  nitré  a  déjà 
été  signalée  par  M.  Konowalow  {Journ,  Socphys.  chim.  /?.,  t.  30, 
p.  960).  Mais  entre  Texpérience  de  ce  savant  et  la  nôtre,  il  existe 
une  différence  essentielle.  En  effet,  M.  Konowalow  a  obtenu  des 
oximes  par  réduction  en  milieu  acide  des  dérivés  nitrés  des  hydro- 
carbures saturés,  tandis  que  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  il  s'agit 
d'un  nitrocarbure  incomplet  dans  lequel  la  double  liaison  se  trouve 
voisine  du  groupe  nitré.  Et  il  est  probable  ({ue  la  réduction  d'un 
tel  composé,  effectuée  en  milieu  neutre  s'arrête  d'abord  à  l'hy- 
droxyiamine,  terme  de  réduction  intermédiaire  qui  s'obtient  pré- 
cisément dans  ces  conditions.  Cette  hydroxylamine,  grâce  à  la 
présence  de  la  double  liaison  subit  ensuite  une  transposition  molé- 
culaire par  suite  du  déplacement  d'un  atome  d'hydrogène  et  donne 
l'oxime  de  l'aldéhyde  isobutylique  : 

>C=CH-Az02  + 114  =  >C=CH-AzH-OH  +  H^O, 

CH3/  CH3/ 

CH3.  CH\ 

NC^CH-AzH-OH      ->-  >GH-(^.Hz:AzOH. 

CfP/^  N  CH3/ 

Nous  nous  proposons  de  généraliser  cette  réaction  dans  les 
mémoires  qui  vont  suivre. 

I  Laboratoire  de  cliimie  orjjanique  de  la  Sorbonno.) 

N**   107.  —  Réduction  de  Tw  -  nitrostyroléne  ; 
par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  avons  indiqué  (jue  le  nitro- 
isobutylène,  soumis  à  la  réduction  en  milieu  neutre,  est  trans- 
formé en  isobutylaldoxime.  Nous  savions  d'autre  part  [Bull.,  t.  25, 
p.  913)  que  le  nitrodiméthylacryiate  d'éthyie  est  transformé  dans 
ces  conditions,  en  le  dérivtî  aminé  correspondant.  Il  est  très 
remarquable  que  deux  composés  chimiques  aussi  comparables 
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entre  eux  que  le  sont  Ta-nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  et  lo  nitro- 
isobutylène  qui  ne  diffèrent  Tun  de  Taulre  que  par  le  remplace- 
ment d'un  atome  d'hydrogène  par  le  groupement  carboxéthyle  se 
comportent  d'une  manière  si  différente. 

CH\  CH3. 

>G=G-G00C«H5  est  transformé  en  >C=C-G00C»H5, 

GH3/       I  GH3/        I 

AzO»  A«H2 

tandis  que  : 

GH3v  GH3v 

>G=GH         donne  >GH-GH  =  AzOH. 

GH3/       I  GH3/ 

Az02 

Cette  facile  transformation  d'un  nitrocarbure  non  saturé  en 
aldoxime  saturée  méritait  une  tentative  de  généralisation. 

Nous  avons  trouvé  dans  les  ouvrages,  un  composé  dont  la 
constitution  présente  beaucoup  d'analogie  avec  notre  nitro-isobu- 
tylène,  c'est  le  nitrostyrolène  ou  phénylnitroéthylène 

G6H5-CH=CH-Az02; 

et  nous  nous  sommes  proposé  d'en  étudier  les  produits  de  réduc- 
tion. 

La  réduction  du  nitrostyrolène  a  déjà  fait  Tobjet  de  plusieurs 
tentatives  de  la  part  de  MM.  Priebs  (D,  ch.  G,,  t.  16,  p.  2591)  et 
AlexeiefT  (Z?.  ch.  G.,  t.  6,  p.  1209).  Mais  ces  auteurs  n'ont  obtenu 
que  des  résines  d'où  ils  n'ont  pu  isoler  aucun  produit  défini. 

Nous  avons  réalisé  cette  réduction  soit  au  moyen  d'amalgame 
d'aluminium,  soit  au  moyen  de  poudre  de  zinc  et  d'acide  acétique. 

Dans  le  premier  cas  on  opère  comme  avec  le  nitrodiméthyl- 
acrylate  d'élhyle  ou  le  nitro-isobutylène,  mais  nous  avons  obtenu 
de  meilleurs  résultats  avec  la  poudre  de  zinc;  il  convient  alors 
d'opérer  ainsi  : 

On  met  dans  un  ballon  à  fond  rond  muni  d'un  bon  réfrigérant, 
une  solution  de  30  gr.  de  nitrostyrolène  dans  200  à  800  ce.  d'éther 
ordinaire,  on  y  ajoute  60  gr.  de  zmic  en  poudre  titrant  environ 
80  0/0,  puis  on  ajoute  lentement  quelques  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  à  75  0/0.  Peu  à  peu  le  fond  du  ballon  s'écbaufTe, 
il  se  déclare  une  vive  réaction  qui  se  manifeste  par  l'ébullition  de 
réther.  On  laisse  alors  tomber  par  petites  portions  90  gr.  d'acide 
acétique  à  75  0/0  de  maniùn;  à  entretenir  l'ébullition.  Quand  la 
réaction  est  terminée,  on  sépare  le  zinc  et  l'acétate  de  zinc  par 
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essorage,  ou  bien  on  ajoute  de  l'eau  et  sépare  Téther  par  décan- 
tation. 

L'éiher  est  lavé  plusieurs  fois  à  Teau,  ensuite  avec  un  peu  d'eau 
ammoniacale,  puis  il  est  évaporé  jusqu'à  moitié  de  son  volume  et 
refroidi.  Il  se  dépose  par  refroidissement  quelques  petites  paillettes 
cristallines,  on  les  essore,  la  solution  filtrée  abandonne  peu  à  peu 
de  longues  aiguilles  peu  colorées  qui  sont  recristallisées  dans  un 
mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole,  et  fondent  alors  à  103**. 
L'analyse  du  produit  conduit  à  la  formule  C®H*AzO  qui  est  celle 
de  l'oxime  de  l'aldéhyde  phénylacétique.  Un  échantillon  de  cette 
dernière  préparé  directement  s'est  montré  en  tous  points  identique 
au  produit  obtenu  dans  les  réductions  du  nitrostyrolène.  L'analyse 
a  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  C,  70.72;  H,  6.67  —  calculé 
pour  C«H»AzO  :  C,  71.10;  H,  6.66. 

Le  rendement  en  oxime  pure  est  de  6  gi*.,  soit  environ  25  0/0  de 
la  théorie.  Quant  au  produit  cristallisé  qui  se  dépose  au  début,  il 
se  forme  en  trop  petite  quantité  pour  que  nous  ayons  pu  eu  établir 
la  composition;  recristallisé  dans  l'acide  acétique  bouillant,  il  fond 
vers  240^ 

La  réduction  du  nitrostyrolène  s'effectue  donc  dans  le  même 
sens  que  celle  du  nitro-isobutylène  et  elle  peut  s'exprimer  par 
l'équation  : 

C«H5.CH=CH-Az02  +  H^  =  H20  +  G«H5-GH2.CH=A20H. 

On  peut  par  les  procédés  classiques  passer  de  cette  oxime  à 
l'aldéhyde  phénylacétique  elle-même,  mais  l'extrême  altérabilité 
de  cette  aldéhyde  fait  que  les  rendements  sont  peu  satisfaisants. 

Cependant,  comme  le  nitrostyrolène  s'obtient  aisément  par 
condensation  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  le  nitrométhane  en 
présence  de  chlorure  de  zinc,  nous  avons  donc  pu  remonter  d'une 
manière  simple  et  régulière  de  l'aldéhyde  benzoïque  à  son  homo- 
logue supérieur,  l'aldéhyde  phénylacétique. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N*  108.  —  Préparation  et  réduction  des  homologues   du 
nitrostyrolène;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

La  transformation  du  nitrostyrolène  en  phénylacétaldoxime  par 
réduction  en  milieu  neutre  nous  a  engagés  à  l'appliquer  également 
à  ses  homologues  et  à  ses  produits  de  substitution.  La  préparation 
de  ces  dérivés  a  déjà  fait  l'objet  d'un  certain  nombre  de  recherches. 
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Priebs,  le  premier  (1),  a  montré  que  Ton  peut  obtenir  le  ni 
styrolène  par  condensation  du  nitrométhane  avec  Taldéhyde  bes 
zoîque  sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc  en  tube  scellé;  ' 
employant  comme  agent  de  condensation  la  potasse  aqueuse,  li 
réaction  se  fait  encore,  mais  avec  de  très  mauvais  rendements. 

Posner  (2)  a  essayé  de  généraliser  ces  réactions,  mais,  sauf  pour' 
les  aldéhydes  ortho  et  métanitrobenzoïque  oii  la  condensation  se  fail 
normalement,  il  n'a  obtenu  dans  les  autres  cas  que  des  masses  gou- 
dronneuses, quelles  qu'aient  été  les  conditions  de  la  r^ction.  Enfin 
M.  Thiele  (3)  a  montré,  en  se  servant  de  potasse  méthylalcooliquè, 
que  la  condensation  de  nitrométhane  avec  quelques  benzaldéhydes 
substituées  fournit  les  sels  de  potassium  des  produits  d'addition, 
c'est-à-dire  des  alcools  nitrés  correspondants.  D'après  M.  Thiele^ 
les  solutionp  aqueuses  de  ces  produits,  décomposées  par  les  acides 
minéraux  étendus,  ne  régénèrent  pas  en  général  les  alcools  nitrés, 
mais  leurs  produits  de  déshydratation,  c'est-à-dire  les  dérivés 
nitrés  non  saturés  cherchés. 

H-GHO  +  GH3.  Az02  =  R-CHOH-CHî-AzO^ 
->-      H^O  +  R-CH  =  CH-A«02. 

Nous  avons  trouvé  qu'il  est  plus  avantageux  d'employer  comme 
agent  de  condensation  le  inéthylate  de  sodium.  Dans  ces  condi- 
tions il  se  forme  dans  tous  les  cas  un  précipité  cristallin  facilement 
essorable  qui  constitue  le  sel  de  sodium  de  l'aicool  nitré  résultant 
de  la  condensation  : 

II-CIIO  +  (:ii3-AzC)2  +  CH^ONa  =:=  U-C[10H-Cli  =  A<  +  CH^OH. 

De  plus,  nous  avons  remar(|ué  que  lors  de  la  décomposition  de 
ces  sels  de  sodium  par  les  acides  minéraux,  la  déshydratation 
simultanée  se  fait  plus  ou  moins  bien  suivant  les  cas.  Aussi  avons- 
nous  trouvé  (jue  pour  la  rendre  totale,  il  est  préférable  de  soumettre 
ces  produits  à  l'action  du  chlorure  de  zinc  t»n  milieu  acétique 
bouillant.  Il  sul'llt  alors  de  verser  dans  l'enu  pour  avoir  le  dérivé 
nitré  cristallisé  et  pur. 

Nous  avons  appliqué  ce  procédé  à  la  condensation  du  nitromé- 
thane avec  Tahléhyde  benzoïque,  l'aldéhyde  anisique,  le  pipé- 
ronal,  le  furlurol  et  l'aldéhyde  ortho-nilrobenzoïque. 


1)  P>(ii:ns,  Lit'b,  Anu.  ("h.^  t.  225,  p.  M\. 
(H)  IN)'*NKii,  />.  ch,  fi.,  l.  31,  p.  «mU. 
m  J.  TiiiKLE,  D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  iâO:t. 
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^  Mm.  Thiele  et  Haeckel  (1),  dans  un  mémoire  tout  récent,  ont 

^Salement  opéré  la  condensation  du  nilrométhane  et  de  Taldéhyde 

^^ozoïque  dans  les  conditions  que  nous  avons  énoncées,  et  ont 

^'^nftrmé  nos  résultats  déjà  publiés  autre  part  (G.  /?.,  1. 135,  p.  41). 

Nous  allons  décrire  lo  mode  opératoire  sur  un  certain  nombre 

^'exemples. 

I.  —  Xitrométhane  et  aldf^hyde  anisique. 

On  dissout  68  gr.  (1/2  mol.)  d'aldéhyde  anisique  dans  200  à 
800  ce.  d'alcool  méthylique  et  on  y  ajoute  81  gr.  (1/2  mol.)  de 
nitrométhane  ;  la  solution  est  placée  dans  un  ballon  à  fond  rond 
refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant  et  on  y  verse  par  petites 
portions,  et  en  agitant  bien,  1/2  mol.  do  méthylate  de  sodium 
obtenu  en  dissolvant  ll'',5  de  Na  dans  150  ce.  d'alcool  méthylique. 
Il  se  forme  un  précipité  blanc  pulvérulent  qui;  au  bout  d'une  demi- 
heure  est  essoré,  lavé  à  l'alcool  et  à  l'éther  anhydre  ;  c'est  le  sel 
de  sodium  dix  parainétlioxy'phényl-ta'nilroéthanol 

(GH30)-G6H^-CHOH-CH2- Az02 . 

(i)  (1) 

Le  produit  ainsi  obtenu,  séché  dans  le  vide,  est  suffisamment 
pur  pour  l'analyse. 

Analyse.  —  (I)  0R%3785  de  subst.  ont  donné  0*f%1207deNa«SO*; 
(II)  0»%4290  de  suhsl.  ont  donne  0^^1388  de  Na^SO*  — soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Na,  10.3 i  et  10.49  —  théorie  pour  (C^H«0AzOWa)  : 
Na,  10.51. 

Ce  sel  de  sodium,  à  l'état  sec,  se  conserve  assez  bien,  ses  solu- 
tions aqueuses  s'altèrent  assez  rapidement;  par  l'addition  d'un 
acide  minéral  il  se  précipite  un  composé  jaune  citron  cristallisé  : 
c'est  le  nitvO'p.-mêthoxystyrolpne.  Ces  cristaux  sont  imprégnés 
d'un  peu  de  l'alcool  non  déshydraté,  aussi  pour  obtenir  une  déshy- 
dratation plus  complète,  on  soumet  le  sel  de  sodium  précédent  à 
l'action  du  chlorure  de  zinc  en  solution  acétique.  Pour  cela,  on 
dissout  25  gr.  de  ZnGl^  fondu  dans  300  ce.  d'acide  acétique  glacial 
et  on  y  ajoute  le  sel  d(»  sodium  préparé  comme  il  vient  d'être 
indiqué;  celui-ci  se  dissout  en  colorant  le  li(juide  en  jaune.  On  lait 
bouillir  pendant  3  ou  4  heures  et  laisse  refroidir.  Une  partie  du 
dérivé  nitré  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  on  verse  le 
liquide  dans  l'eau  glacée  et  essore  le  précipité  cristallisé  qui  se 

(1)  Lieh.  Ann.y  t.  325,  p.  7. 
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forme;  il  peut  être  purifié  par  recristallisation  dans  l'alcool  méthy- 
lique  ou  le  benzène. 

Analyses.  —  (I)  0^,8757  de  subst.  ont  donné  Ov'^lSOS  de  IPO 
et  0«',6117  de  C0>;  (II)  0^,3573  de  subst.  ont  dégagé  i&'^yk  d'axote 
à  24^  sous  748  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  60.51;  H, 
5.25;  Az,  7.77  —  théorie:  C,  60.83;  H,  5.02;  Az,  7.82. 

Le  paramétboxy-v^nitrostyrolène  (CH»0).C«H*-CH=CH-AiOi 
constitue  de  belles  aiguilles  jaune  citron  f.  à  87**,  solublcs  dans 
l'alcool,  réther,  le  benzène,  insolubles  dans  l'eau;  il  possède  une 
odeur  aromatique  agréable  rappelant  celle  de  l'aubépine.  Rende- 
ment 80  0/0  de  la  théorie. 

Réduction,  —  La  réduction  a  été  efTectuée  par  l'amalgame  d'alu- 
minium ou  bien  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  en  milieu  éihéré  ou 
alcoolique;  dans  ce  dernier  cas,  il  est  bon  de  refroidir  de  manière 
à  ne  pas  dépasser  15-20^.  La  solution  éthérée  renfermant  finale- 
ment le  produit  de  réduction  est  concentrée  et  il  se  dépose  un 
composé  cristallisé  blanc  jaunâtre  qu'on  débarrasse  des  résines 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  benzène  et  qu'on  fait  recris- 
talliser dans  l'alcool  chaud.  On  obtient  ainsi  des  feuillets  blancs 
f .  à  112*'  qui  ont  la  composition  de  la  p^-métboxy-phénylaeitàl' 
doxime. 

Analyses.  —  (I)  0»',  3072  de  subst.  ont  donné  0»',i870  de  HK) 
et  O»',  7383  de  C0«;  (II)  0^,3027  de  subst.  ont  dégagé  23*=«,2  d'Ax 
à  23"  sous  740  mm.  —  soit  on  centièmes,  trouvé  :  C,  65.56;  H, 
6.74;  Az,  8.38  —  calculé  C,  65.45;  H,  6.66;  Az.  8.48. 

La  réaction  s'est  donc  passée  comme  dans  le  cas  du  nitrostyro- 
lène  que  nous  avons  étudié  précédemment,  c'est-à-dire 

(Cn30)-C6H*-CH = CH- Az02  +  2112 
—  (CH30)-C6H»-CH2-CH  =  Az()H  +  H2(). 

II.  —  Piporonal  et  nitrométhane, 

La  condensation  du  pipéronal  avec  le  nitrométhane  se  fait  de  la 
même  manière  qu'avec  Taldéhyde  aiiisique.  On  obtient  ainsi  un 
sel  de  sodium  blanc  qui  répond  à  la  formule  C^H^AzO^^-Na  du  sel 
sodiquo  de  l'alcool. 

Analyse.  —  0«',3736  de  subst.  ont  donné  0»M13i  de  Na«SO*  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  U.SO  —  théorie  :  Na,  9.80. 

Le  sel  de  sodium  est  ensuite  bouilli  avec  une  solution  de  chlo- 
rure de  zinc  dans  l'acide  acétique  glacial  et  en  versant  dans  l'eau 
il  se  précipite  des  cristaux  jaune  soufre  du  pipârouylidrue-nitrO' 
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méthane.  Ces  cristaux  essorés  et  lavés  sont  très  purs.  On  peut  les 
faire  recristalliser  dans  l*alcool  ou  le  benzène  d*où  ils  se  déposent 
en  cristaux  groupés  en  étoiles^f.  à  159*",  d'odeur  faible  de  vanille. 

Analyses,  —  (I)  0«%2554  de  subst.  ont  donné  0»',0862  de  H«0  et 
0«',5306  de  C0«;  (II)  0^,2264  de  subst.  ont  dégagé  14^%7  d'Az  à 
23*  sous  743"»™,8  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  56.60;  H,  3.75  ; 
Az,  7.10  —  théorie  :  C,  56.00;  H,  3.62;  Az,  7.20. 

Le  pipéronjrlidène-nilroméUiane 

CH=GH-Ae02 

u? 

0-CH2 

s'obtient  par  ce  procédé  avec  un  rendement  de  75  0/0. 

Rédaction,  —  Le  pipéronylidène-nitrométhane  réduit  dans  les 
conditions  indiquées  précédemment  pour  le  méthoxynitrostyrolène 
donne,  à  côté  de  Toxime  attendue,  un  corps  insoluble  dans  les 
solvants  organiques,  sauf  Tacide  acétique  bouillant,  d'où  il  se 
dépose  en  grains  cristallins  f.  à  155".  La  petite  ([uantité  de  produit 
ainsi  formée  ne  nous  a  pas  permis  d'en  déterminer  la  composition. 

L'oxinif  qui  se  dépose  après  ce  composé  insoluble  est  lavée 
avec  une  goutte  de  benzène  puis  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool  a([ueux.  On  obtient  ainsi  des  feuillets  blancs  f.  à  120'', 
répondant  à  la  formule  C^H^AzO^  de  Voxime  de  rbomopipéronal, 

CH2-GIUAzOII 


Analyse.  —  \\)  0»%2950  de  subst.  ont  donné  0»%1348  de  H^O  et 
0^%6506  de  CO^  (II)  0»%3319  de  subst.  ont  dégagé  23  ce.  d'Azà 
15"  sous  749™'",6  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60.15;  H,  5.07; 
Az,  7.96  —  théorie  :  C,  60.33;  H,  5.02;  Az,  7.82. 

III.  —  Furfurol  et  nitrométhane. 

Pour  condenser  ces  deux  produits  il  est  bon  de  s'en  tenir  aux 
proportions  suivantes,  car  si  l'on  opère  en  solution  plus  étendue 
ou  plus  concentrée,  le  sel  de  sodium  formé  se  dépose  en  grains 
extérieurement  ténus  qui  en  rendent  l'essorage  très  difficile.  On 
dissout  50  gr.  de  furfurol  fraîchement  distillé  et  30  gr.  de  nitro- 
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méthane  dans.  200  ce.  d'alcool  méfhylique  et  on  place  lebaDoii 
dans  lin  bon  mélange  réfrigérant  puis  on  i^oute  par  petiUss  paru- 
tions de  Talcoolate  de  sodium  obtenu  en  dissolvant  19  gr.  de 
sodium  dans  250  ce.  d'alcool  méthylique. 

Le  sel  de  sodium  qui  se  dépose  est  essoré  au  bout  d'une  demi- 
heure,  lavé  è  Talcool  et  l'éther  et  séché  dans  le  vide.  C'est  une 
poudre  blanche  cristalline  répondant  à  la  formule  OH*Az(HNa. 

Analyse.  —  0^,4975  de  subst.  ont  donné  0*%1952  de  Na«SO«  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  12.71  —  théorie  :  Na,  12.84. 

La  déshydratation  dans  les  conditions  que  nous  avons  indiquées 
pour  les  autres  composés,  fournit  le  furfurjrlidène-nitroméihÊBe 

CHp^CH 

CH*!      ''C-CH=CH-Az02 
O 

avec  un  très  bon  rendement.  Le  furfurylidène-nitrométhane  a  déjà 
ëté  obtenu  par  Priebs  (1)  en  condensant  le  furfurol  et  le  nitromé- 
thane  par  les  alcalis  caustiques.  Il  distille  dans  le  vide  sans  décom- 
position à  ISô"*  sous  20  mm.  et  se  solidifie  eu  une  masse  cristalline 
jaune  soufre.  Recristallisé  dans  l'alcool  il  fond  à  74''  et  constitue 
de  longues  aiguilles  jaunes  à  odeur  de  cannelle,  provoquant  au 
contact  do  la  peau  une  vive  sensation  do  brûlure. 

Analyses.  —  d)  0»',4389  de  subst.  ont  donné  0«',1528  de  H*0  et 
0",8288  de  C0«;  (II)  0«',3865  de  subst.  ont  dégagé  85«,2  d'Ax  à 
25**  sous  728  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  51.78;  H,  8.90; 
Az,  10.00  —  théorie  :  C,  51.80;  H,  3.59;  Az,  10.08. 

Réduction,  —  La  solution  éthérée  provenant  «le  la  réduction  par 
le  zinc  et  Facide  acétique  est  concentrée  et  laisse  déposer  d'abord 
un  faible  précipité  de  petites  paillettes  f.  à  100",  le  restant  du  pro* 
duit  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  le  produit  qui 
passe  extrait  à  Téthcr  est  distillé  dans  le  vide.  Le  liquide  passant 
entre  120-130**  sous  2.")  mm.  cristallise  }iar  refroidissement,  on 
le  purifie  par  une  (Tistallisation  dans  l'éther  de  pétrole.  On  obtient 
de  longues  aiguilles  incolores  fondant  à  6i-(>2 "  répondant  à  la  for- 
mule C«HUzO«. 

Analyses.  —  (!)  0k',24V)8  de  subst.  ont  donné  0f%1244  de  H<Oet 
0k%5204  de  C0«;  (II i  0«^2451  de  sul>st.  ont  (h^'agé  2i  ce.  d'Az  à 
22", 5  sous  750  mm.  — soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  56.88  ;  H,  5.53; 
Az,  10.88  —  théorie:  C,  57.60;  H,  5.60;  Az,  11.20. 

(1;  Z>.  ch.  a,,  t.  la,  p.  iao2. 
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C*est  Vojime  de  t homofurfurol  C«HH).CH«-GH=:AzOH;  elle 
est  ezirteiMDeiit  altérable»  même  en  tube  scellé  et  à  Fabri  de  la 
lumière  elle  se  colore  en  brun  et  au  bout  de  quelques  mois  elle  est 
transformée  en  goudron. 

IV.  —  Niirométbane  et  ottbonUrobeDxaldébyde. 

Le  sel  de  sodium  que  Ton  obtient  dans  ce  cas  est  coloré  en  jaune 
et  possède  une  saveur  sucrée  très  prononcée. 

Analyse.  —  0^,2517  de  subst.  ont  donné  0«',07S0  de  Na«SO«  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  9.41  —  théorie  :  Na,  9.82. 

M.  Thiele  a  déjà  décrit  le  sel  de  potassium  qu*il  a  obtenu  en 
opérant  la  condensation  au  moyen  de  potasse  alcoolique. 

L'alcool  correspondant,  le  nitrophénylnitroéthanol 

A»0^-C«H*-CHOH-GH2-Az02 , 

qui  se  forme  en  décomposant  ces  sels  par  un  acide  minéral  étendu, 
se  déshydrate  partiellement  au  moment  de  sa  formation,  et  le 
dérivé  nitré  non  saturé  cristallise  au  bout  d*un  certain  temps. 
L*aleool  qui  se  trouve  dans  les  eaux-mères  ne  peut  pas  être  déshy- 
draté par  l'ébuUition  avec  le  chlorure  de  zinc  en  solution  acétique, 
il  faut  le  distiller  dans  le  vide.  Il  se  décompose  alors  en  perdant 
de  Teau  et  il  passe  à  200''  sous  20  mm.  Vortho^-dinitrostyrolène 
qui  cristallise  aussitôt.  L'alcool  bouillant  Tabandonne  par  refroi- 
dissement en  belles  aiguilles  jaunes  f.  à  106-107''.  Ce  composé  a 
déjà  été  préparé  en  petite  quantité,  par  Priebs,  en  nitrantTcii-nitro- 
styrolène,  et  par  Posner,  en  condensant  Taldéhyde  orthonitroben- 
zoîque  avec  le  nitroniéthane  au  moyen  de  ZnCl*. 

Réduction.  —  La  réduction  de  Tortho-ct-dinitrostyrolène  fournit 
une  huile  incristallisable  qui  s*altère  très  rapidement  à  Tair  en  se 
colorant  en  brun  et  que  la  distillation  décompose. 

En  résumé,  nous  avons  pu  vérifier  que  la  transformation  du 
nitrostyrolène  en  phényiacétaldoxime  n*est  pas  un  fait  isolé  mais 
au  contraire  constitue  une  réaction  générale.  Elle  se  fait  lors  do  la 
réduction,  en  milieu  neutre,  des  dérivés  nitrés  aromatiques  non 
saturés  de  la  formule 

R-GH=GH-AzO^ 

Cependant  le  rendement  on  oxime  qui,  dans  le  cas  du  nitrosty- 
rolène atteint  25  0/0  de  la  théorie  seulement,  se  trouve  encore 
notablement  abaissé  dans  les  autres  exemples  que  nous  avons 
décrits.  De  plus,  s'il  nous  a  été  possible  de  régénérer  une  partie 
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de  l'aldéhyde  phénylacétîque  en  partant  de  son  oxime  ainsi  pré- 
parée, l'extrême  altérabilité  de  ses  homologues  supérieurs  vi&4- 
vis  de  tous  les  réactifs  ne  nous  a  pas  permis  de  les  isoler.  La 
saponification  de  ces  oximes  par  les  méthodes  les  plus  variées 
nous  a  toujours  conduits  à  des  produits  résineux. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N""  109.  —  Sur  la  thiobenzoylacétone  ; 
par  M.  V.  VAILLANT. 

Dans  une  précédente  publication  (Bull.  Soc.  cliim.,  1098,  t.  19, 
p.  838)  j'ai  montré  que  Taclion  du  protochlorure  de  soufre  S*Cl* 
sur  le  dérivé  cuprique  de  la  benzoylacétone  C^H^-CO-CH^-CO-CH* 
donnait  un  composé  disulfuré,  la  dithiobenzoylacétone. 

J'ai  employé  le  même  procédé  pour  faire  réagir  le  bichlorure  de 
soufre  SCI*  sur  la  benzoylacétone. 

J'ai  préparé  le  sel  de  cuivre  de  cette  p-dicétone  par  la  méthode 
de  Claisen  (Ij  en  condensant  d'abord  Téther  acétique  et  Tacéto- 
phénone  en  présence  du  sodium. 

Le  dérivé  sodé  de  la  benzoylacétone,  qui  prend  naissance  dans 
retle  réaction  est  transformé  en  dérivé  cuprique  par  double  dé- 
coinpoailiou  avec  l'acétale  neutre  de  cuivre.  Ou  Tobtienl  faci- 
lement sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline  en  agitant  vigoureu- 
sement pendant  quelques  minutes  la  solution  aqueuse  de  sel  de 
soude  avec  un  mélange  tiède  d'acétate  de  sodium  à  33  0/0  et  de 
sulfate  de  cuivre  à  la  mémo  concentration. 

On  filtre  sur  toile,  on  presse  le  dérivé  cuprique,  on  le  lave  à 
l'alcool  et  on  le  sèche. 

Le  sel  de  cuivre  est  très  soluble  dans  le  chloroforme.  On 
dissout  7*»'', 70  (1  mol.)  de  ce  composé  dans  environ  200  ce.  de  ce 
liquide  et  on  y  verse  en  une  seule  fois  2'^'%6  (1  mol.)  de  bichlorure 
de  soufre  SGI*.  On  agite  vigoureusement;  le  mélange  s'échauffe 
et  il  se  fait  un  volumineux  précipité  de  chlorure  cuivriquc. 

La  solution  filtrée  est  de  couleur  jaune,  on  l'abandonne  à  l'éva- 
poration  lente  à  l'air  libre  et  au  bout  de  (|uel((ue  tem[)s  il  se  forme 
(les  cristaux  au  sein  d'une  masse  sirupeuse.  La  cristallisation  est 
très  pénible. 

Le  produit  essoré  est  [)urilié  |)ar  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant.  Le  rendement  est  faible. 

On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  employant  comme  véhicule 

^l)  L.  Ci.AisKN,  LitUK  Aua.  Cit.,  l.  291,  p.  r>i. 
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du  sel  de  cuivre  le  sulfure  de  carbone  au  lieu  du  chloroforme; 
mais  le  rendement  est  toujours  notablement  moindre  que  dans  la 
préparation  déjà  décrite  de  la  dithiobenzoylacétone  et  il  y  a  avan- 
tage à  opérer  sur  une  faible  quantité  de  matière. 

Le  dérivé  sulfuré  obtenu,  soumis  à  l'analyse,  a  fourni  les 
résultats  suivants,  trouvé  :  C,  67.52;  H,  5.22  —  calculé  pour 
CîOH«8SO*  :  C,  67.80;  H,  5.08. 

Le  dosage  du  soufre  par  la  méthode  de  Gariusadonné9.10  0/0; 
théorie  pour  C«>H*8S0«,  9.04. 

La  cryoscopie  dans  le  benzène  donne  comme  poids  moléculaire 
846;  théoriquement  pour  C^oH^^SO*,  354. 

Ce  composé  est  donc  la  thiobenzoylacétone.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  sa  formation. 

CH3-CO-GH-GO-CGH5  GH3.  C0-GH-C0-.C«H5 

>Gu  +SC12=  >S  +GuG12. 

GH3-GO-GH-CO-G«H5  GH3-CO-CH-GO-G«H5 

La  thiobenzoylacétone  est  un  corps  faiblement  coloré  en  Jaune, 
polarisant  vivement  et  cristallisant  dans  le  système  orthorhombique. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  peu  soluble  dans  Talcool, 
même  bouillant,  mais  elle  se  dissont  facilement  dans  la  plupart  des 
dissolvants  organiques. 

Elle  fond  mal  à  95"  et,  après  fusion,  elle  ne  reprend  que  très 
dificilement  la  forme  cristalline. 

La  thiobenzoylacétone  manifeste  des  propriétés  acides.  En 
solution  alcoolique,  elle  rougit  la  teinture  de  tournesol  et  décolore 
une  solution  de  phtaléine  rougie  par  un  alcali. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  de  soude  et  de 
potasse  en  les  colorant  faiblement  en  jaune,  mais  ces  solutions 
s'altèrent  peu  à  peu,  surtout  si  on  vient  à  chauffer  et  elles  se 
décomposent  complètement  à  l'ébullition  avec  formation  de  sul- 
fure alcalin. 

La  thiobenzoylacétone  donne  une  solution  rouge  intense  avec 
le  perchlorure  de  fer. 

Sel  de  sodium.  —  On  peut  obtenir  facilement  ce  dérivé  en 
dissolvant  la  thiobenzoylacétone  dans  l'éther  absolu  et  en  traitant 
la  solution  par  Télhylatc  de  sodium  dilué  avec  de  l'éther  anhydre. 
Il  se  forme  un  volumineux  précipité  jaune  pâle. 

Ce  dérivé  sodé  est  très  soluble  dans  l'eau  avec  laquelle  il 
fournit  une  solution  jaune  verdàtre;  il  se  dissout  également  dans 
l'alcool;  il  est  insoluble  dans  Téther. 

.Ce  composé,  desséché  dans  le  vide,  a  donné  à  Tanalyse,  trouvé  : 
soc.  cmif.,  3<»  sÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  34 
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G,  60.05;  H,  4.18  —  calculé  pour  C«0H««SO*Na«  :  G,  60:80; 
H,  4.02. 

Le  dosage  du  sodium  a  fourni  Na,  11, 2S  0/0;  calculé  pour 
C«oH«6SO*Na,  11,56. 

Sel  de  cuivre.  —  On  peut  Tobtenir  par  double  décomiposition, 
ou  plus  facilement  encore  en  agitant  une  solution  alcoolique  de 
thiobenzoylacétone  avec  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre. 
On  achève  la  précipitation  en  étendant  d*eau. 

Ge  dérivé,  de  couleur  vert  sale,  est  insoluble  dans  Teau.  U  se 
dissout  dans  le  chloroforme  et  Téther,  A  Tétat  humide,  il  est 
instable  ;  il  noircit  peu  à  peu  et  se  décompose. 

Le  dosage  du  cuivre  après  dessiccation  dans  le  vide  du  composé 
initial,  a  donné  :  Gu,  15,10;  calculé  pour  C«oH««SO*Cu,  15,18. 

Sel  ierrique.  —  On  l'obtient  par  double  décomposition  au 
moyen  du  dérivé  sodé  et  d'un  sel  ferrique  ({uelconque.  G'est  une 
poudre  amorphe  couleur  foie,  soluble  dans  Talcool,  auquel  elle 
communique  une  coloration  rouge  très  intense,  et  dans  le  chloro- 
forme. 

L'analyse  a  donné  :Fe,  7,87;  calculé  pour  (C20H<«SO*)»Fe«,  9,59. 

On  peut  obtenir  divers  autres  sels,  soit  par  double  décomposi- 
tion, soit  par  agitation  do  Tacétate  avec  la  tliiobenzoylacétone  en 
solution  alcoolique.  On  obtient  ainsi  : 

Avec  l'argent,  un  précipité  blanc  sale  (jiii  devienl  presque  instantoné- 

ment  noir  en  so  transformant  en  sulfure. 
Avec  le  sous-aectato  de  plomb,  un  pivcipilé  oranijjé  clair. 
Avec  le  baryum,  un  précipité  gaunc  pàlo. 
Avec  le  mn^^nésium,  un  précipité  jaune  canari. 
Avec  Taluminium,  un  volumineux  pré«*ipilc  blanc. 
Avec  l'uranium,  un  précipité  oranjj;é  foncé. 

Action  du  (jnz  ammoniac.  —  Kn  taisant  passer  dans  la  thioben- 
zoylacétone dissoute  dans  réllicr  absolu  un  coiiraut  do  ^'az  ammo- 
niac sec,  oïl  obtient  un  vohiniiiirux  |in'*ci|)il(.';  jauiKî  pàlo,  très 
soluble  dans  Toau  avec  laipielle  il  fournil  uin»  solution  jaune  ver- 
dàtre.  Ce  dérivé  est  peu  stable;  à  l'air  libre  il  r^'^énére  rapidem<»nl 
la  tliiobenzoylîicétone  avec  ilé^^a^'eniiMit  ilo  j,'az  anunoniac.  Les 
acides  étendus  déterminent  imniédiatcuK'nt  wiie  décomposition. 

A  l'analyse,  il  fournit  les  résultais  suivants,  trouvé  :  Az,  7,1(); 
S,  8,20  —  calculé  pour  (O>n'«S0r.'^Azll''*  :  Az,  7,-2-J  :  S,  8/2i. 

Go  dérivé  se  coniporle  avec  les  sels  uiélalliqurs  couinu^  le  dérivé 
sodé  de  la  thioarétylacétom.'  et  il  doit  étn»  vraistMublablement 
rejjardé  coninie  le  sel  auiuiouiacal  de  la  tliiobruzoylaçétone. 

(Institut  de  chimie  de  rt.'nivrrsil»:  de  Liii^s  laboroloire  de  M.  Uuisine. 
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N*  110.  —  Sur  quelques  combinaisoiis  pouvant  servir 
à  ddterminer  la  constitution  de  Tacide  bismulhogallique  ; 

par  M.  Paul  THIBAULT. 

Dans  une  note  publiée  précédemment  (1),  nous  avons  montré 
(fue  le  prétendu  gallate  basique  de  bismuth  peut  donner  des  com- 
posés alcalins  et  que  par  conséquent  ce  n'est  pas  un  sel  de  bis- 
muth. En  raison  de  son  caractère  acide,  nous  l'avons  appelé  acide 
bismuthogallique. 

Aujourd'hui  après  avoir  effectué  de  nouvelles  recherches  dans 
ce  sens,  nous  pouvons  présenter  quelques  combinaisons  qui  éta- 
blissent nettement  l'existence  d^une  fonction  acide  libre  dans  le 
composé  bismuthogallique  et  qui  prouvent  que  le  bismuth  est  flxé 
sur  les  fonctions  phénoliques  de  l'acide  gallique. 

à)  Bismutbognllamido,  —  Nous  avons  tout  d'abord  cherché  à 
préparer  l'amide  de  l'acide  bismuthogallique  en  partant  de  l'am- 
moniac liquéfié  en  employant  le  dispositif  décrit  par  M.  Moissan. 
Au  contact  du  gaz  liquéfié,  l'acide  bismuthogallique  devient  rouge, 
puis  brun  rouge  quand  le  tube  abandonné  à  lui-môme  est  revenu  à 
la  température  ambiante.  Le  produit  obtenu,  séché  dans  le  vido 
sulfurique  ou  à  Tétuve  à  air  à  100-105^  est  une  poudre  cristalline» 
brun  rougeàtre,  hygroscopique,  pouvant  fixer  jusqu'à  84,1  i  0/0  de 
son  poids  d'eau  (2),  soit  6  molécules,  se  décomposant  sans  fondre 
vers  pi 60*,  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis,  insoluble  dans 
les  dissolvants  neutres  ;  sa  densité  à-|-  15**  est  â,53. 

Nous  avons  fait  varier  les  conditions  de  l'expérience,  espérant 
fixer  un  ou  deux  atomes  d'azote  en  plus,  en  faisant  agir  l'ammo- 
niac j^^azeux  liquéfié  en  excès  à-i-HG"  ;  nous  avons  obtenu  le  même 
produit.  L'analyse  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Troaré. 

'  II*. — ^  — ^"^ ('alculf  pour 

I.  II.  (:'llHr»i.AzH--r  II'O. 

C 10.50  -20.!2r>  -iO.iîJ 

H.... \.X0  1.00  l.i»" 

Az ...  :i.'iO  3,;J0  ;{.4i 

Hi 49.3-2  49.50  50. T:. 

O  (pnr  ilifléirnci»)..  .  :>G.  18  -25.05  t:\.:\>< 

(1)  Thibault,  Journ.  de  Ph.  ''t  do  Ch.,  (lécomltrc  VM\. 

(2)  Nous  avons  obtenu  ce  résullat  on  opérant  sur  plusieurs  rchantillons  qu'on 
abandonne  sous  une  cloche  avec  un  vase  plein  tl'cau  jusqu'à  ce  qu  ils  n'aug- 
mentent plos  de  poids. 
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D'autre  part,  et  pour  vérifier  que  le  produit  obtenu  est  bien  uoe 
amide,  nous  Tavons  soumis  à  Taction  de  Teau  en  tube  scellé  à  la 
température  de  150-200'',  et  nous  avons  pu  obtenir  le  sel  ammonia* 
cal,  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau  et  de  formule  CH^O^Bi.AzH*. 
que  Ton  peut  d'ailleurs  préparer  en  partant  directement  de  Tacide 
hismuthogallique  et  de  la  solution  ammoniacale. 

b)  Bismuthogallanilide.  —  M.  Cazeueuve  (1)  a  décrit  une  galla- 
nilide  bismuthique  de  formule 

G«H2<g\3.  +2H20, 

obtenue  en  précipitant  une  solution  acétique  d'azotate  de  bismuth 
par  une  solution  aqueuse  de  gallanilide.  Nous  avons  obtenu  le 
même  composé  anhydre  et  hydraté  en  opérant  d'une  façon  qui  met 
en  évidence,  comme  c'est  notre  but,  d'une  part  le  caractère  acide 
de  Tacide  hismuthogallique  et  d'autre  part  la  substitution  du  bis- 
muth aux  fonctions  phénoliques  de  Tacide  gallique. 

1*  Bismuthogallanilide  anhydre.  —  L'acide  hismuthogallique 
traité  par  l'aniline  en  excès  et  pendant  longtemps  (100  heures)  a  la 
température  du  B.-M.  perd  sa  couleur  jaune  et  fait  place  à  un 
composé  nettement  cristallisé  de  couleur  rouge  brun.  Le  produit 
ainsi  obtenu  par  l'action  directe  de  l'acide  sur  la  base  est  lavé 
complètement  à  l'alcool  fort  puis  séché  à  Tétuve  ou  dans  le  vide 
sulfurique. 

C'est  une  poudre  cristalline,  brun  rouge,  soluble  dans  les  acides 
minéraux,  dans  les  alcalis  avec  mise  en  liberté  d'aniline,  insoluble 
dans  les  dissolvants  neutres,  chloroforme,  acétone,  eau,  alcool, 
éther,  glycérine,  sulfure  de  carbone,  pentaiie,  benzène.  Notons 
aussi  qu'elle  est  insoluble  à  froid  dans  l'acide  acétique  et  que 
celui-ci  ne  l'attaque  que  difficilement  à  l'ébullition.  Traitée  par 
l'eau  à  l'ébullition  môme  pendant  longtemps  elle  ne  donne  pas  le 
bismuthogallate  d'aniline  mais  elle  se  décompose  quand  on  la 
chauffe  avec  l'eau  en  vase  clos  à-(-  140**. 

Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  décompose  sans  fondre 

(1)  Ca/eneuve,  Bull.  Soc.  cliim.^  3*  série,  l.  9,  p.  852. 
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vers  200*;  sa  densité  à  0''  est  3.24.  L'analyse  faite  suivant  les 
méthodes  ordinaires  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

TroaTé. 
■■       ^      ■"  Galcolé  pour 

I.  H.  G^H«0"Bi.AzHC«nB. 

C 32.^5  33.00  88.33 

H 1.99  1.88  2.13 

Ai 2.80  2.15  2.99 

Bi 44. là  44.90  44.44 

O  (par  différence) .. .  11.14  il  Al  17.11 

Ces  chifTres  correspondent  bien  à  la  gallanilide  bismuthique  de 
M.  Cazeneuve  mais  le  produit  obtenu  ici  est  anhydre. 

2®  Bismutbogallanilide  hydratée.  —  Pour  préparer  ce  corps 
nous  avons  traité  Thydrate  d'oxyde  de  bismuth  pur  gélatineux  ou 
sec  (1)  par  un  excès  de  gallanilide  en  solution  dans  Teau  chaude  ; 
après  un  contact  de  quelques  heures  à  une  température  de-|-80^ 
environ,  nous  avons  lavé  le  produit  à  Teau  bouillante  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  de  coloration  par  le  per- 
chlorure  de  fer,  puis  on  sèche  dans  le  vide  sulfurique,  ou  à  une 
très  douce  chaleur  qiii  ne  doit  pas  dépasser -|-40®. 

La  réaction  peut  aussi  se  faire  à  froid,  mais  elle  est  beaucoup 
plus  lente. 

C'est  une  poudre  cristalline,  d'une  couleur  jaune  semblable  à 
celle  de  l'acide  bismuthogallique  quoique  plus  claire  ;  sa  densité 
est  2,28  prise  à  0«;  chauffée  à  -f  100-110'>  elle  perd  7,34  0/0  de  son 
poids  au  lieu  de  7,19  0/0  (SH^O)  qu'exigerait  la  théorie  ;les  autres 
propriétés  sont  les  mômes  que  celles  du  produit  anhydre.  Les 
chiffres  fouinis  par  Tantilyse  sont  : 

Trouvé. 
I.  II.  C'H*0"Ui.Az<{!„j,,  f  iWH). 

C 31.50  31.70  32. iO 

H 2.30  2.37  -2.-27 

Az 2.00  2.75  2.88 

Ri 41.48  41.90  4-2.92 

O  (par  différence)...  21.82  21.28  19.77 

C)  Bismuthotohiide.  —  Nous  avons  opéré  de  la  mèiiie  façon  que 
pour  la  bismutbogallanilide  anhydre  :  l'acide  bismuthogallique  est 
traité  par  Torthotoluidine  en  excès  à  la  température  du  B.-M.  pen- 

(1)  Thibault,  Joiirn.  de  Ph.  oi  de  Ch.,  décembre  1900. 
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dant  environ  100  heures;  le  produit  complètement  lavé  à  ralcool 
est  séché  à  Tétuve  à  100-1 10*"  ou  dans  le  vide  sulfurique. 

C'est  une  poudre  cristalline  brune,  soluble  dans  les  acides  miné- 
raux et  les  alcalis,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  ;  chaufTée, 
elle  se  décompose  sans  fondre  vers-f-^OO''.  Sa  densité  à~f- 15*  est 
2,62.  « 

Soumise  à  une  longue  ébnUition  dans  Teau  elle  ne  donne  pas  de 
bismuthogallate  de  toluidine,  mais  elle  se  décompose  si  on  chauffe 
avec  Teau  en  tube  scellé  vers4-  l^O*-  L*analyse  a  donné  les  chif- 
fres suivants  : 

Trouvé. 


G ' 33.90  34.50  34.85 

H 2.30  2.39  2.48 

Az .>i.  2.80  2.85  2.90 

Bi 42.92  43.52  43.45 

0  (par  différence) .. .  18.08  16.'74  16.62 

En  résumé  nous  avons  obtenu  les  bismuthogallamide,bismutho- 
gallanilide,  bismuthogallotoluide  par  action  directe  de  l'acide  bis- 
muthogallique  sur  les  bases  correspondantes.  Nous  avons  de  plus 
préparé  la  gallanilide  bismuthique  de  M.  Gazeneuve  en  traitant 
Toxyde  de  bismuth,  préparé  selon  notre  méthode,  par  la  gallani- 
lide. 

De  ce  qui  précède  nous  croyons  pouvoir  conclure  que  dans  l'acide 
bismuthogallique,  le  bismuth  est  fixé  seulement  sur  les  fonctions 
phénoliques  de  l'acide  gallique  ;  d'autre  part  comme  nous  avons  pu 
décrire  précédemment  un  composé  disodique,  le  bismuth  no  peut 
être  fixé  sur  les  trois  fonctions  phénoliques  de  Tacide  gallique  etnous 
sommes  amené  à  donner  à  Tacide  bismuthogallique  Tune  des 
deux  formules  suivantes,  la  première  déjà  proposée  par  M.  Pru- 
nier (i)  et  par  M.  Richard  (2) 

011 

C61I2<JJ>ni.OH, 
\X).01I 

la  seconde  que  nous  proposons  aujourd'hui,  sans  préciser  la  place 

de  roxvdrile  substitué 

.OH 

^^»^<o!Hi.()- 
^CO.OH 

tl'  PiiUME»,  Mcdiciiinoats  chimiques,  l.  2,  p.  362. 
:ii  Hi.-.iviu»,  TLi-sv  do  Pliurmacic,  iyOU. 
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Dons  une  prochaine  note  nous  espérons  pouvoir  déterminer 
quelle  est  celle  qui  doit  être  adoptée. 

(Travail  toit  au  laboratoire  de  Pharmacie  chimique 
de  l*Écote  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris.) 

N""  111.  —  Citconstances  d'oxydation  de  Tindoxyle  urinaire 
an  couleurs  indigotiques  ;  par  M.  L.  MAILLARD. 

Au  cours  d*une  série  de  recherches  sur  les  dérivés  indoxyliques 
de  l'urine  humaine,  j'ai  pu  constater  depuis  longtemps  déjà  (l)que 
si  l'on  dédouble  ces  dérivés  par  l'action  des  acides  forts,  l'indoxyle 
mis  en  liberté  est  loin  de  fournir  toujours  le  même  produit  final, 
et  que  le  terme  de  la  réaction  diffère  suivant  la  façon  dont  se 
poursuit  l'oxydation  qui  transforme  Tindoxyle  en  couleurs  indigo- 
tiques.  Je  crois  nécessaire  de  rappeler  brièvement  les  plus  essen- 
tielles de  ces  conditions,  pour  aider  à  Tintelligence  des  faits  nou- 
veaux que  je  désire  exposer. 

Suivant   la    donnée    classique,    l'acide    indoxylsulfurique    (2) 

yG-O.SO«.OH 
G^H*^  >GH  (ou  ses  sels),  contenu  dans  l'urine  se  dédouble 

^AzH 

à  froid,  ,sous  Taction  des  acides  minéraux  moyennement  concen- 

/C-OH 
très,  en  acide  sulfuriquc  et  indoxyle  C^ÏI*/^  ^CH  qui  en  présence 

^AzH 

des  oxydants  double  sa  molécule  pour  former  l'indigotine 
C<îH*<^^^^>G^G<^^|j^>C«H*.  Enectivemenl,  si  on  ajoute  à 

l'urine  son  volume  d*acide  chlorhydrique  pur,  avec  un  peu  de 
chlorure  ferrique,  et  qu'on  agite  avec  du  chloroforme,  ce  véhicule 
5*empai*e  d'une  couleur  bleue. 

Mais  j*ai  montrù  i3)  que  cette  couleur  bleue  n'est  pas  rindigotine 
ordinaire;  elle  en  diffère  par  une  plus  forte  solubilité  dans  le 
chloroforme,  et  par  une  grande  instabilité.  A  cette  substance 
jusqu'alors  inconnue,  on  peut  réserver  la  formule  G^^H^^Az^O"^, 
précédemment  attribuée  au  bleu  d'indigo  habituel.  Il  faut  donc  que 
ce  dernier  soit  un  polymère  du  précédent,  et  qu'il  ait  au  moins  la 
formule  en  G^*  ;    on    sait   que  les   mesures   cryoscopiques  de 

vD  Comptes  rcnduSy  t.  132,  p.  yiWJ;  t.  134,  p.  470. 

(2i  En  laissant  de  côté  l'acide  indoxylglycuroniquo,  dont  le  dédoublement  se 
fait  plus  facilement,  mais  dont  Tindoxylc  une  fois  mis  en  liberté  se  comporte 
comme  celui  qui  provient  de  l'acide  indoxylsulfurique. 

(:i\  Comptes  renduSy  t.  134,  p.  iTi). 
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W.  Vaubel  (1),  concordant  avec  mes  résultats,  assignent  à  l*indigo 
ordinaire  un  poids  moléculaire  correspondant  à  C^H^Az^O*.  Il  en 
résulte  que  ce  bleu  d'indigo  généralement  connu  est  en  réalité  une 
bisindigotine,  qu'on  pourrait  représenter  par  une  formule  du  genre 
de  celle-ci  : 

C«H*<  >C G<  >CCH4 


\AzH- 


co 


C6H*<         \o h/         >C6H* 

\AzH/  ^AzH/ 

G*est  sous  ce  nom  de  bisindigotine  que  je  Tai  désignée  dans  une 
publication  antérieure  (2). 

Cependant  la  dénomination  d'indigotine  est  appliquée  depuis  si 
longtemps  au  produit  cristallisé  extrait  de  Tindigo  commercial» 
qu'on  ne  saurait  en  changer  la  signiflcation  sans  s'exposer  à  des 
confusions  regrettables.  Je  propose  donc  de  conservera  ce  produit 
cristallisé  le  nom  d'indiffoUne,  étant  bien  entendu  toutefois  que 
Vindigotine  a  pour  formule  C»«H«0Az*O*  au  lieu  de  C««H«0A2K)«, 
et  d'appeler  hémiindigotine  la  substance  C*®H*^Az*()*,  substance 
encore  assez  hypothétique,  il  faut  bien  en  convenir,  puisque  son 
instabilité  même,  qui  m'a  conduit  à  adnieltre  son  existence,  m'a 
empêché  en  même  temps  de  Textraire  à  Tétat  pur  de  sa  dissolu- 
tion. 

La  solution  chloroformique  de  rhémiindigrotine  possède  en  effet 
une  propriété  caracléristicjue  ((u'oii  chercherait  en  vain  sur  des 
solutions  préparées  après  coup  à  l'aide  de  riniigoline  solide.  Cette 
hémiindigotine  se  transforme  à  volonté  en  indigoline  ou  en  indi- 
rubine.  Lorsqu'on  abandonne  le  chloroforme  en  présence  de  la 
petite  quantité  d'acide  qu'il  a  entraîné  do  l'urine  acidifiée,  on  voit 
dans  Tespace  de  2  ou  3  jours,  parfois  nirine  en  (pielques  heures, 
la  nuance  passer  au  violet,  au  ruujj^e  j)0'jrpre,  au  rouge  rubis.  Si 
on  évapore  alors  le  chloroiorine,  on  constate  (juc  l'éther  dissout 
tout  le  résidu,  qui  est  de  l'indirubine,  ne  laissant  (ju'une  trace 
insignifiante  de  bleu,  qui  peut  même  disparaître  complètement 
lorsque  la  transformation  a  eu  le  leinj)s  de  se  parfaire.  Le  chaunage 
à  la  température  d'ébullition  tlu  chlorolbrine  accélère  cette  trans- 
formation. 

Au  contraire,  si  on  lave  la  solution  bleue  d'hémiindigotine  au 

.1)  Chcmikcr  Zoitung^  l.  25,  p.  72."). 
2)  Coinptea  rendus,  l.  134,  p.  470. 
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moyen  d'alcali  très  étendu  (NaOH  à  1  0/00)  pour  enlever  les  traces 
de  HCI  et  quelques  impuretés  provenant  de  Turine,  on  voit,  lorsque 
la  concentration  est  nettement  supérieure  à  celle  d*une  solution 
chloroformique  saturée  d'indigotine,  se  former  rapidement  de 
légers  flocons  bleus,  en  même  temps  que  la  solution  pâlit  jusqu'à 
la  teinte  ordinaire  de  la  solution  d*indigotine.  Après  Tévaporation 
du  chloroforme,  mêlé  ou  non  de  flocons  d*indigotine  précipitée,  le 
résidu  ne  cède  à  Téther  que  des  traces  absolument  négligeables 
d'indirubine',il  est  constitué  par  de  Tindigotine  que  rien  ne  permet 
jusqu'à  présent  de  diiTérencier  de  celle  de  Tindigo  commercial. 
Remis  en  solution  chloroformique,  ce  résidu  ne  présente  jamais 
plus  la  propriété  remarquable  de  Thémiindigotine  :  il  est  définiti- 
vement polymérisé. 

Je  dois  ajouter  que  cette  polymérisation  est  sujette  à  un  phéno- 
mène d'amorçage  tout  à  fait  comparable  à  celui  d'une  cristallisa- 
tion. Plusieurs  fois  il  m'est  arrivé,  au  début  de  mes  recherches, 
lorsque  j'agitais  avec  du  chloroforme  l'urine  acidifiée  dans  une 
boule  à  décantation,  d'obtenir  un  chloroforme  bleu  qui  ne  deve- 
nait jamais  rouge,  même  après  un  séjour  de  plusieurs  semaines 
en  milieu  acide,  et  même  pendant  la  distillation  du  chloroforme  au 
bain-marie.  Cet  accident  provenait  de  ce  que  les  boules  à  décan- 
tation avaient  servi  préalablement  à  des  lavages  alcalins  de  la 
solution  d'hémiindigotine  :  des  parcelles  extrêmement  ténues,  par- 
fois même  invisibles,  d'indigotine,  s'étaient  attachées  aux  parois, 
de  sorte  que  lors  de  l'extraction  de  Thémiindigotine,  celle-ci  se 
polymérisait,  même  en  milieu  acide,  au  contact  de  l'indigoline 
déjà  formée.  Depuis  que  j'ai  pris  l'habitude  de  passer,  après 
chaque  opération,  les  boules  à  l'acide  sulfurique  pour  dissoudre 
cette  indigotine,  je  n'ai  plus  constaté  l'amorçage,  sinon  volontaire- 
ment. 

En  résumé,  l'oxydation  de  l'indoxyle  en  milieu  ncide  passe  par 
une  phase  transitoire,  celle  de  rhùmiindigotine  qui  devient  ensuite 
soit  de  rindirubine,  forme  stable  en  milieu  acide,  soit  de  l'iiuligo- 
line,  forme  stable  en  milieu  alcalin.  On  peut  se  demander  si  inver- 
sement l'oxydation  de  l'indoxyle  en  milieu  alcalin  ne  donnerait  pas 
lieu  à  une  forme  transitoire  hémiindiruhiiie,  aboutissant  à  l'indi- 
gotine  si  le  milieu  reste  alcalin, et  à  Tindiruhine  s'il  devient  acide. 
Je  n'ai  pas  réussi  à  découvrir  cette  héiniindirubine  ;  il  faudrait  la 
chercher  dans  les  processus  industriels  ({ui,  comme  la  fabrication 
à  l'aide  du  phénylglycocolle  ortliocarboxylé  ou  l'action  des  dias- 
tases  d'Indigofera  sur  Tindican  en  présenctMle  la  chaux,  se  passent 
en  miheu  alcalin. 
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L'hypothèse  de  rhémiindirubine  est  d'ailleurs  basée  sur  l'iso- 
mérie  de  position  généralement  admise  entre  Tindigotine  et  Tindi- 
rubine  :  les  constitutions  classiques  permettent  en  effet  de  conce- 
voir deux  corps  en  C^^  où  les  liaisons  se  font  entre  carbones 
différents.  Mais  aujourd'hui  que  nous  avons  reconnu  aux  couleurs 
de  l'indigo  une  molécule  en  G^*,  le  nombre  des  isomères  possibles 
en  admettant  deux  corps  en  C^^  est  plus  grand  que  celui  des  subs- 
tances connues.  Au  contraire,  si  l'on  n'admet  qu'un  seul  corps  en 
C^^,  il  est  facile  de  voir  que  le  groupement  de  deux  molécules  C'^ 
peut  donner  deux  corps  diÂërents  en  C^>  suivant  la  manière  dont 
se  fait  l'accolement.  Si  donc  on  suppose  qu'il  y  ait  seulement 
entre  Tindigotine  et  Tindirubine  une  isomérie  d'orientation,  on 
ne  prévoit  que  trois  corps  :  un  en  G*®  et  deux  en  G**,  c'est-à-dire 
exactement  ceux  qui  sont  déjà  connus  :  hémiindigotine,  indigo- 
tine,  indirubine.  Ges  considérations  seront  développées  dans  une 
prochaine  communication. 

Quoi  qu'il  en  soit,  et  pour  en  revenir  au  ïait  expérimental  de  la 
transformation  du  bleu  en  rouge  au  sein  du  chloroforme  adde, 
j'ai  montré  déjà  (1)  que  la  phase  passagère  de  l'hémiindigotine 
peut  n'être  pas  visible.  En  général,  lorsque  l'urine  mêlée  à  son 
volume  d'acide  chlorhydrique  est  additionnée  en  outre  d'une  très 
petite  quantité  d'un  oxydant  (chlorure  ferrique,  liypochlorites,  eau 
oxygônée,  persulfates,  etc.)»  on  obtient  immédiatement  l'hémi- 
indigotine  bleue.  Si  nu  contraire  on  se  borne  à  ajouter  l'acide  pur, 
on  voit  se  former  ])lus  ou  moins  lentement  de  l'indirubine,  suivant 
la  richesse  de  Turine,  et  au  bout  d'une  douzaine  d'heures  seulement 
l'oxydation  spontanée  (îSt  achevée.  Une  urine  nonnalo,  traitée  par 
son  volume  do  HCIadditionnéde  1  O/OOdeFeCl^, donne  instantané- 
ment un  chlorolorme  bleu  ;  traitée  parlïCl  elle  donne  le  lendemain 
un  chloroforme  rou^^e.  iJonc  l'oxydatioii  instantanée  de  l'indoxyie 
donne  du  bleu,  l'oxydalion  lente  donne  du  rouge. 

Le  phénomène  s'explique  très  bien  maintenant  :  (juand  l'oxyda- 
tion est  très  lente,  due  seulement  à  l'oxygène  disponible  dans  le 
liquide  aéré,  les  molécules  bleues  d'hémiindigotine  cjui  se  forment 
successivement  se  polymérisent  à  mesure  en  indirubine,  et  c'est  la 
couleur  rouge  seulement  (jui  s'accunuile.  Lorsqu'on  recherche 
l'indoxyie  dans  un  liquidej)liysiologique,  c'est  la  lenteur  du  phéno- 
ment?  d'oxydation  qui  détermine  le  remplacement  du  bleu  par  le 
rouge,  et  ceci  est  très  important  à  connaître  j>our  les  applications 
analytiipies. 

i,  C'jwj'tes  nudus^  t.  132,  p.  HUU. 
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Ou  reooontre  quelquefois  (et  c'est  une  des  causes  qui  ont  donné 
naissance  à  la  légende  des  prétendues  couleurs  skatoxyliques)  des 
urines  où  même  en  présence  des  oxydants,  on  n'obtient  directe- 
ment que  le  rouge.  Il  s'agit  de  cas  oii  la  désassimilation  de  l'orga- 
nisme est  troublée,  et  j'ai  pensé  qu'alors  l'indoxyle  devait  être 
protégé  plus  qu'à  l'ordinaire,  contre  une  oxydation  rapide^  par  des 
substances  étrangères.  En  effet,  si  l'on  débarrasse  l'urine  de  ces 
substances  par  Tacétate  ou  le  sous-acétate  de  plomb,  on  obtient 
cette  fois  la  réaction  en  bleu. 

Il  est  même  à  remarquer  que  les  unnes  ainsi  purifiées  donnent 
parfois  immédiatement,  même  sans  oxydant  (1),  une  grande  partie 
de  leur  indigo  sous  forme  bleue,  et  l'oxydation  des  dernières 
traces  se  poursuit  lentement  sous  forme  rouge.  La  protection  de 
rindox)'lé  dans  Turine  non  purifiée,  normale  ou  pathologique, 
contre  l'oxydation  rapide,  est  donc  due  à  la  présence  de  substances 
précipitables  par  les  sels  de  plomb,  parmi  lesquelles  les  matières 
colorantes  jaunes  ou  orangées  semblent  jouer  un  rôle  prépondé- 
rant. 

Ea  appliquant  les  données  qui  précèdent  à  la  recherche  de  l'in- 
doxyle, on  s'apercevra  que  Tindoxyle,  quoi  qu'on  en  ait  dit,  est  un 
élément  constant  de  Turine  humaine  normale.  Dans  l'examen  d'un 
millier  environ  d'échantillons,  je  l'ai  toujours  trouvé.  J'-ai  eu 
cependant  entre  les  mains,  il  y  a  deux  ans,  une  vingtaine  d'urines 
rouges,  brunes  ou  bilieuses,  où  je  n'ai  pu  déceler  trace  d'indoxyle; 
mais  à  ce  moment  je  n'employais  pas  les  sels  de  plomb  ;  comme 
depuis  lors  toutes  les  urines  de  ce  genre  m'ont  donné,  après  défé- 
cation, une  réaction  positive,  il  est  vraisemblable  que  les  résultats 
nuls  tenaient  à  une  technique  défectueuse. 

Je  dois  dire  enfin  quehjues  mots  d'une  couleur  brun  acajou  qui 
a  déjà  été  signalée  dans  l'extrait  chlorotormique  des  urines  acidi- 
fiées, ei  doni  je  poursuis  l'étude.  J'ai  acquis  la  conviction  que  ce 
brun  dérive  de  l'indirubine,  et  qu'on  peut  transformer  entièrement 
rindirubine  en  brun,  sous  des  influences  que  je  ne  saurais  actuel- 
lement préciser,  mais  où  le  chaulïage  en  présence  de  traces 
d'alcalis  doit  intervenir.  Cette  substance  brune,  à  laquelle  je 
m'abstiendrai  provisoirement  de  donner  un  nom,  doit  se  rattacher 
à  certains  produits  du  même  genre  obtenus  depuis  longtemps  en 
chauflant  l'indigo  avec  les  alcalis  concentrés. 

La  technique  sensible  pour  la  recherche  de  l'indoxyle  et  son 
dosage    par   des    inélliodes     fidèles,     résulte   directement    des 

(1)  Il  y  a  ici  des  varinnlos,  suivant  la  richesse  de  l'urine  en  indoxyle. 
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circonstances  de  l*oxydation  qui  ont  été  exposées.  Cette  technique 
fera  Tobjet  d'une  prochaine  communication. 

* 

N""  112.  —  Dosage  de  Taldôhyde  formique  dans  Tair; 
par  MM.  6.  ROHTN  et  J.  A.  VOORTHUIS. 

Si  Ton  veut  porter  un  jugement  sur  les  différentes  méthodes  de 
désinfection  par  l'aldéhyde  formique,  on  a  besoin,  avant  tout,  de 
connaître  aussi  exactement  que  possible  la  teneur  en  formaldé- 
hyde  de  l'air  des  appartements  qu'on  est  en  train  de  désinfecter. 

On  a  tenté  de  doser  cette  teneur  de  diverses  manières ,  et  en 
particulier  en  exposant  des  cubes  de  gélatine  qui  se  changent, 
jusqu'à  une  certaine  profondeur,  en  formol-gélatine  insoluble. 

C'est  M.  Peereboom  (1)  qui,  le  premier,  a  donné  une  méthode 
exacte  pour  le  dosage  de  la  formaldéhydc  en  modifiant  la  méthode 
iodométrique  (2;.  Il  fait  passer  Tair,  qu'il  veut  examiner,  par  deux 
tubes  de  Pettenkofer  remplis  d'une  solution  diluée  d'iode.  Chaque 
tube  contient  90  ce.  de  cette  solution ,  dans  laquelle  la  formaldé* 
hyiie  de  l'air  va  se  dissoudre.  L'expérience  terminée,  il  dose  la 
teneur  en  iode  de  80  ce.  par  titration  directe  avec  une  solution  d'hy- 
posulfite;  dans  une  autre  portion  de  30  ce.  il  dose  la  quantité  de 
1  iode  libéré  par  l'acide  chlorhydrique ,  après  que  la  solution  a 
iHù  maintenue  pendant  dix  minutes  avec  un  excès  de  soude.  La 
différence  indique  la  quantité  de  l'aldéhyde  formique  contenue 
dans  1/3  de  la  (luantilé  d'air  examinée.  Il  conclut  de  ces  expé- 
riences (jue  Taldéhyde  formi(iue  était  retenue  complètement  par 
le  premier  tube.  H  se  voyait  obligé  d'arranger  ainsi  ces  expé- 
riences par  le  fait  qu'une  solution  d'iode  contenant  de  la  soude 
perd  bientôt  sa  puissance  oxydante  i)our  le  formol  et  que  le 
passage  d'air  dans  une  solution  neutre  diminue  quel({ue  peu  la 
teneur  en  iode. 

Ayant  répété  les  exj)ériences  de  M.  F\'ereboom,  nous  pouvons 
affirmer  parfaitement  ses  déclarations  louchant  la  fixation  de 
l'aldéhyde  formique  par  la  solution  d'iode.  Aussi  avons- nous 
démontré  ce  résultat  d'une  autre  manière.  Dans  une  solution 
d'iode  contenant  du  formol  et  traversée  par  une  quantité  connue 
d'air,  nuus  avons  déterminé  la  perte  de  formol  causée  par  le 
passage  d'air,  par  titration,  selon  la  méthode  dr'  M.  Feerebooni. 

il     /A|/</'/i/A«*/;.'  Iluudsclmu,  lHi»:>,  n     II). 
[1)  /.lit.  mi.il.  Cti.^  I.  36,  p.  lî>. 


r    0.  ROM TH  ET  J.  A.  T00RTHUI8.  541 

Nous  n'avons  constaté  qu*une  très  petite  diminution  de  la  formal- 
déhyde  :  avant  le  passage  d'air  nous  trouvions  145  miliigr.  CH*0 
par  50  ce.  Après  le  passage,  ]a  teneur  était  132  millig.  par  50  ce. 
D'autres  expériences  ont  donné  une  diminution  de  3"*f  ,79  à  3"^,  72, 
de  7"»',  80  à  7««',  25. 

Comme  il  s'agit  toujours  de  quantités  semblables  ou  inférieures, 
nous  n*avons  pas  étudié  la  diminution  de  la  teneur  des  solutions 
plus  riches  en  aldéhyde.  ... 

Toujours  nous  avons  éprouvé  fortement  Tinconvénient  de  ne 
pouvoir  calculer  le  résultat  d*une  seule  détermination  que  par  la 
différence  de  deux  titrations  dans  un  même  échantillon  qui ,  cela 
va  sans  dire,  sont  incontrôlables. 

Il  nous  fallait  une  méthode  n'exigeant  qu'une  seule  titration  :  de 
sorte  qu'on  pourrait  éviter  les  erreurs,  examiner  de  plus  petites 
quantités  d'air  et  efTectuer  le  dosage  plus  vite. 

U  nous  fallait  donc  un  oxydant  assez  stable  pour  ne  pas  perdre 
sa  puissance  oxydante  pendant  le  passage  de  l'air  et  en  même 
temps  fixant  la  totalité  de  l'aldéhyde  ?  Le  réactif  de  Nessler  possède 
toutes  ces  qualités. 

M.  Saehse  (1)  s'est  déjà  servi,  en  1876,  d'une  solution  de 
biiodure  de  mercure  et  d'iodure  de  potassium  pour  le  dosage  du 
glucose.  Il  l'effectuait  dans  la  liqueur  bouillante  tout  comme  dans 
la  méthode  de  Fehling. 

M.  Crismer  (2)  mentionne  l'usage  du  Nessler  pour  reconnaître 
la  présence  des  aldéhydes  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool, 
les  huiles  éthérées,  etc. 

Il  promet  d'éclaircir  plus  tard  la  constitution  des  précipités  et  la 
manière  d'en  régénérer  les  aldéhydes. 

Toutefois  il  dit  que ,  quoique  les  précipités  obtenus  dans  une 
liqueur  ammoniacale  soient  dissous  par  le  cyanure  de  potassium  (3) , 
les  précipités  causés  par  les  aldéhydes  deviennent  noirs  par  ce 
même  réactif.  Le  phénol ,  la  rosorcine  et  beaucoup  d'autres  corps 
seraient  sans  le  moindre  efTet. 

M.  Jaworowsky  (4»  recommande  le  Nessler  pour  la  recherche 
des  aldéhydes. 

C'est  lui  qui  a  observé  le  premier  le  changement  de  couleur  du 
précipité  passant  du  rouge  br!(]ue  au  brun  verdâtre,  Hnalement  au 

(1)  Sakhse,  Pharmac.  Zi'H.  f.  Itusaland,  1876,  p.  594. 

(2)  Crismer*  Ana,  d»^  la  Soc.  môd.  chimique  de  LiègCt  188y,  p.  85. 

(8)  Voir  aussi  Nes3ler,  Vorhaltcn  des  Knecbsilbtrjodids  zu  Ammontak, 
Freiburg,  1856. 
(4)  Jaworowsky,  Phnrmac.  Post,  1898,  p.  549. 
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grisâtre ,  et  il  a  reconnu  dans  ce  dernier  état  du  mercure  métal- 
lique. 

M.  T.  H.  Lee  (i),  en  mentionnant  le  Nessler  à  côté  d*autres 
réactifs  pour  le  formol,  dit  qu'à  froid  il  est  aussitôt  réduit  en  mer- 
cure métallique. 

Nous  aussi  avons  constaté  que  par  réaction  entre  le  Nessler  et 
la  formaldéhyde  à  froid  en  solution  alcaline,  il  y  a  réduction  rapide. 
La  couleur  du  précipité  qui  apparaît  presque  immédiatement  dé- 
pend des  quantités  employées. 

On  peut  oxyder  le  précipité,  en  y  ajoutant  une  solution  de  LIK. 
L* oxydation  s'accomplit  très  vite  et  devient  complète  après  l'addi- 
tion d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  dilué.  On  peut 
maintenant  doser  la  quantité  d'iode,  qui  se  trouve  à  l'état  libre 
dans  la  liqueur  et  de  suite  calculer  la  quantité  du  formol  par  diffé- 
rence. Par  conséquent  il  ne  sera  nécessaire  ni  de  doser,  ni  de 
mesurer  exactement  le  réactif  de  Nessler. 

L'accord  avec  la  méthode  iodométrique  est  très  évident  par  les 
expériences  suivantes  :  Dans  10  ce.  d'une  solution  d'aldéhyde 
formique  étendue  furent  indiquées  par  la  méthode  iodométrique, 
3"»»', 88 -S»»*, 85,  moyenne  3™ff',8i  CH^Q.  Par  le  réactif  de  Nessler 
nous  déterminons  3"»',  84 -3"»',  83,  moyenne  3»"»',  8 4  par  10  ce. 

Or,  pour  le  dosage  de  l'aldéhyde  lormiciue  dans  Tair,  il  est  d'un 
grand  avantage  que  le  réactif  de  Nessler  permet  d'opérer  avec  une 
très  petite  (quantité  de  Hqueur,  selon  Téquation  : 

HgI2,-2KI  +  CH20  +  3K0II  =  Ilg  +  4KI  +  (UIOOK  +  -2 IPO. 

Nous  calculons  que  30""%  10  d'aldéhyrîc  ibrmique  pur,  exigent 
une  molécule  de  biiodure  de  mercure  ou  la  quantité  de  Nessler 
fournie  par  271  milligr.  HgCl*. 

La  densité  du  réactif  de  Nessler  de  la  Pharmacopée  néerlan- 
daise étant  environ  1,3,  5  ce.  de  ce  réactit*  sunironl  pour  oxyder 
:Jl  milligr.  CH^O,  ce  qui  correspond  à  l.i  ce.  d'iiyposuUiir  N  iO. 

Il  sera  très  facile  d'auguicnler  la  lentMir  en  mercure  du  réactif. 

L'usage  de  la  liqueur  d(î  Nessler  nous  a  perinis  de  remplacer 
les  grands  tubes  de  Petlenkofer  ou  de  Wiiikler  par  les  petits  tubes 
de  Kvll. 

C'e^t  de  ces  derniers  que  nous  nous  sommes  ser\is  exclusive- 
nuMit  dans  nos  expériences  ultérieures. 

Pour  effectuer  un  dosage  on  verse  1«î  Nessler  dans  le  tube  de 
Kyll,  fait  passer  l'air  contenant  du  formol  sous  lorme  de  courant 

•  1^  T.  H.  Lee,  Chem.  Xcws,  1875,  p.  i:)3. 
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p  rapide;  ceci  fait,  on  ajoute,  avec  une  pipette  à  pointe 

et  mince,  la  solution  d*iode,  en  mélangeant  les  liqueurs 

i  mouvements  de  va-et-vient.  Âussilôt  que  le  précipité  s*est 

.,  on  recueille  toute  la  liqueur  dans  jun  récipient  ;  et  après 

ivé  deux  fois  le  tube  avec  de  Teau  distillée,  qu*on  ajoute  à 

^ur  obtenue;  on  y  verse  quelques  gouttes  d'une  solution 

l'acide  chlorhydrique  et  on  titre  avec  Thyposulilte  N/20. 

bien  nous  convaincre  de  la  fixation  de  toute  la  quantité  de 

présenté  au  Nessler,  nous  fîmes  passer  Tair  contenant  le 

par  deux  tubes  de  Kyll,  garnis  du  réactif  et  placés  l'un 

autre.  Le  premier  montra  bientôt  un  précipité  assez  dense; 

mr  du  dernier  resta  tout  à  fait  claire. 

itration  nous  constations  que  le  premier  tube  avait  retenu 

de  formol  et  que  le  dernier  en  contenait  moins  de  0"«',01. 

nos  expériences,  nous  nous  sommes  servi  d'un  aspirateur 

mt  22  litres.  Les  quantités  d'aldéhyde  déterminées  dans  ce 

,  variaient  de  2"»%97  à  0"**fS02.  Même  ces  quantités  extré- 

t  faibles  montraient  une  réduction  encore  bien  distincte.  Ce 

es  changements  de  couleur  observés  pendant  le  passage  de 

ir  les  tubes  de  Kyll,  nous  permettaient  de  nous  orienter 

imativement  sur  la  quantité  de  formol  présente,  Texpériencé 

ncore  en  train. 

recherches  datent  de  Tannée  1899.  Nous  les  avons  publiées 
s  comptes  rendus  de  la  séance  publique  du  85  ïiovembre 
lu  Conseil  provincial  médical  pour  le  Gueldre  et  l'Utrecht. 
.902,  M.  H.  Romeyer,  pharmacien  de  l'*'  classe  de  Lyon, 
a  thèse  inaugurale  sur  Le  dosaga  de  F  aldéhyde  Jorniiquo, 
Dunaitre  notre  travail,  a  recommandé  l'usage  du  Nessler 
'  môine  but  et  a  obtenu  des  résultats  également  exacts, 
igc  du  réactif  pour  le  dosage  du  formol  dans  l'air  n'a  pour- 
s  été  étudié  par  cet  auteur. 
3  étude  sera  complétée  prochainement. 

13.  —  Sur  quelques  propriétés  de  Targent  colloïdal; 
par  MM.  A.  CHASSEVANT  et  S.  POSTERNAK. 


jent  colloïdal  est  achiellement  l'objet  de  nombreuses  recher- 
en  raison  de  ses  récentes  applications  thérapeuti(iues,  tant 
nce  qu'à  Tétranger.  Dans  la  demi  ère  séance  de  la  Société, 
iriot  a  fait  une  très  intéressante  communication  sur  le  col- 
îommercial  de  Heyden,  qu'il  considère  comme  le  sel  ammo- 
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niacal  d'un  acide  particulier,  l'acide  collargoUque.  L'un  de  nous, 
présent  à  cette  séance,  a  annoncé  que  nous  avions  préparé  de 
l'argent  colloïdal  par  une  méthode  analogue  à  celle  de  Carey  Lea, 
et  que  nous  poursuivions  Fétude  de  ses  propriétés  chimiques  et 
physiques.  Nous  avons  suivi,  pour  préparer  cet  argent  colloïdal, 
la  méthode  de  Carey  Lea  au  citrate  de  fer,  avec  quelques  modifi- 
cations qui  nous  ont  donné  un  rendement  meilleur  dans  Tobtention 
de  ce  produit. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  un  produit  amorphe,  d'aspect  métal- 
lique grisâtre  avec  quelques  irisations. 

Ce  produit,  presque  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  en  grande 
partie  dans  Tammoniaque  avec  une  belle  coloration  brunâtre 
foncée. 

Il  renferme  90,08 0/0  d'argent,  un  peu  de  fer  et  d'acide  citrique; 
il  ne  renferme  pas  de  matières  albuminoïdes. 

Les  propriétés  de  ce  composé  sont  les  suivantes  : 

Soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  alcalis;  il  précipite  de  ses 
solutions  lorsqu'on  y  ajoute  un  acide  dilué  en  quantité  convenable. 

Sa  solution  ammoniacale,  versée  dans  un  excès  d'acide  acétique 
dilué,  donne  une  solution  acide  de  coloration  brune,  conservant 
toutes  les  propriétés  de  l'argent  colloïdal  et  ne  se  trouble  qu'au 
bout  de  quelques  heures. 

L'acide  azotique  en  excès  le  décolore. 

Le  carbonate  de  soude ,  le  carbonate  d'ammoniaque  précipite 
complètement  l'ar^^ent  colloïdal  de  ses  solutions. 

L'eau  de  baryte  donne  aussi  une  précipilation  totale. 

La  soude  et  l'ammoniaque  en  excès  ne  précipite  pas;  mais 
lorsqu'on  abandonne  ces  solutions  à  l'air,  la  carbonatation  de  ces 
alcalis  provoque  la  précipitation  complète  de  l'argent  colloïdal. 

Le  sulfate  de  cuivre  ajouté  en  proportion  convenable  précipite 
la  totalité  de  l'argent. 

Si  on  opère  comparativement  avec  des  solutions  renfermant  la 
même  quantité  d'argent  coUoïiial;  mais  des  quantités  croissantes 
d'ammoniaque,  on  voit  qu'il  faut  ajouter  des  quantités  croissantes 
de  sulfate  de  cuivre  pour  obtenir  la  précipitation  complète  de 
l'argent  colloïdal. 

11  semble  qu'il  faut  ajouter  suflisaniment  de  cuivre  pour  saturer 
la  presque  totalité  de  l'ammoniaque  en  présence.  Le  précipité  est 
formé  d'un  mélange  d'argent  et  d'hydrate  de  cuivre. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  le  sulfate  de  nickel,  etc.,  on  obtient 
des  résultats  analogues. 

Notons  encore  une  propriété  très  curieuse  déjà  signalée  du 
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reste.  Plus  on  triture  ce  produit  dans  un  mortier  d'agate,  moins  il 
devient  soluble  dans  ses  dissolvants.  Un  essai  comparatif  avec  une 
même  solution  d'anunoniaque  renfermant  0*%0io  0/0  d'ammo- 
niaque, avec  le  produit  initial,  et  le  produit  broyé  pendant  cinq 
minutes  nous  a  donné  des  résultats  dilïérents.  La  première  solu- 
tion est  brun  foncé  et  renferme  beaucoup  d'argent  ;  l'autre  est 
jaune  clair  et  ne  renferme  que  peu  d'argent  et  beaucoup  d'impu- 
retés. Il  semble  que  cette  action  mécanique  a  rapproché  le  produit 
colloïdal  de  Targont  métallique  et  a  mis  en  liberté  les  impuretés 
adhérentes  aux  particule?»  physitpies  tmicelles)  de  l'argent  colloïdal. 

Les  phénomènes  d'électrolyse  sont  dilïérents,  suivant  que  nous 
faisons  passer  le  courant  <lans  une  solution  alcaline  ou  dans  une 
solution  acide  d'argent  colloïdal. 

Dans  le  premier  cas,  nous  avons  constaté  cpio  Targent  colloïdal 
se  transforme  vim-s  le  pôle  positif  (cv/ioc/^i  et  (jue  le  dépôt  l»runâlro 
qui  5>e  fait  sur  l'électrode,  se  redissout  dans  l'eau  ammoniacale 
en  donnant  une  solution  brune. 

Lorsqu'au  contraire  on  lait  passer  le  courant  électrique  dans  la 
solution  acétique  «l'arginit  colloïdal,  le  dépôt  se  fait  sur  le  pôle 
négatif» c////ir>c/e).  On  jmurrait  objecter cpie  l'acide  acéticpie  a  trans- 
formé l'argent  colloïdal  r'u  acétaie  d'argent  et  (jue  c'est  l'argent 
basique  qui  st-  dépose.  Il  n'en  est  rien.  Le  dépôt  sous  la  cathode 
de  platine  est  brunâtre  et  donne  avec  l'ammoniaque  étendue  une 
solution  brunâtre  identiijue  à  la  solution  mitiale. 

Ces  phénomènes  de  transfert  des  particules  physiques  qui  se 
fait  alternativement  an  pôle  positif  c7/;or//>  eî  dans  le  cas  de  solution 
alcaline,  et  au  pôle  négatif  cuthodn  dans  le  cas  de  solution  acide, 
sont  analogues  anx  faits  déjà  observés  par  d'autres  auteurs  pour 
d'autres  substances  rolloïdes  ,  faits  déjà  signalés  par  l'un  de 
nous  «  1 1. 

L'argent  colloïdal  se  comporte,  dans  nos  expériences  vis-à-vis 
du  courant  électrique  de  la  même  fa^onqu»'  les  flocons  d'aibnnnne 
dans  l'expérience  de  Hardy  (iii,  que  les  flocons  dliydrale  de  (er, 
de  silice,  etc.,  dans  les  expériences  de  Linder  et  Picton  i3).  Nous 
«levons  donc  admettre  (pie  la  direction  ditférente  inquimée  par  le 
courant  électri(|ue  aux  particules  phy»i(|ues  de  l'argent  colloïdal 
en  solution  acide  ou  alcaline  n'est  pas  dû  aux  propriétés  chimiques 
de  ce  corps,  mais  aux  charges  électrostaticiues  communiquées  à 
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ses  particules  par  les  ions  les  plus  mobiles  en  présence  dans  ces 
solutions  Charge  positive  dans  le  cas  des  liquides  acides  (rion  le 
plus  mobile  étant  H  positif),  charge  négative  dans  le  cas  des  solu- 
tions alcalines  irion  le  plus  mobile  étant  OH  négatif). 

Ces  faits  ont  déjà  été  démontrés  par  Fosternak  pour  les  colloïdes 
et  viennent  de  recevoir  une  confirmation  récente  dans  un  travail 
de  Knoblauch. 

L'ensemble  des  réactions  que  nous  venons  de  décrire  nous 
permet  déjà  d'affirmer  que  le  produit  que  nous  avons  préparé 
possède  les  propriétés  d*un  colloïde,  et  qu'on  ne  peut  lui  attribuer 
une  fonction  chimique  définie,  puisque  Ton  sait  que  la  solubilité 
des  colloïdes  dans  les  acides  et  les  alcalis  ne  suffit  pas  à  affirmer 
la  nature  basique  ou  acide  de  leurs  fonctions. 

Si  on  admettait  que  Targeiit  colloïdal,  en  raison  de  sa  solubilité 
dans  l'aniinoniaque  et  les  alcalis,  soit  un  acide,  il  faudrait  aussi 
admettre  qu'il  est  aussi  une  base  en  raison  de  sa  solubilité  dans 
Tacide  acétique. 

On  comprendrait  difficilement  c[ue  le  sel  ammoniacal  d'argent 
colloïdal,  soluble  dans  l'eau,  puisse  être  précipité  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  ou  le  carbonate  de  soude,  et  enfin,  pourquoi  en 
solution  acétiiiue,  le  radical  à  fonction  acidi*  lar^^eiit  colluïdali  de 
sel  ammoniacal  se  rend  au  pôle  iic^atil,  ce  qui  serait  contraire  à 
ce  que  nous  savons  de  l'électrolyse  des  sels  en  solution  acide. 

Il  est  bien  entendu  ({ue  tout  ces  (ails  ne  s'appliij'UMit  (ju*au 
produit  (|ue  nous  avons  préi)aré;  il  sera  intéressant  de  comparer 
cet  argent  colloïdal  au  collargol  du  coininerce,  (jui  renferme  an 
nondjre  de  ses  impuretés  une  matière  alhuin-noïde,  ee  qui  peut 
masipuM*  ou  modifier  les  réactions  du  rolloïde  minéral. 

N"  114.  —  De  l'élimluation  et  de  la  distribution  dans  l'orga- 
nisme de  rarsenic  médicamenteux  à  l'état  de  méthylarsi- 
nate  de  soude;  par  M.  A.  MOUNEYRAT. 

Ayant  eu  l'occasion  d'étudier  le  mode  d'éliniinatiiui  urinaire  du 
méthylarsinate  de  >oude,  ainsi  (pie  la  (li^trii)nlion  dans  l'or-^'-anisnie 
d(»  ctî  n()!iv(»au  dériv»*  ar-eni<'a!. j'ai  fni  nthe  i\t'  i*apjiorler  ici  ces 
reclu'rches,  car  elles  peuv(Mit  [)i*ésenter  (ineljiie  inleré't  au  p/)iiit 
de  vne  t(>\icologi(pie. 

Tout  d'abord,  il  éMait  néres>aire  de  s'as-urer  (jue  le  iiiélliylar.-.i- 
nale  de  -oude  était  détruit,  par  le  niclaiiKC  oxydant  lacide  azo- 
•  lur  fl  aride  sullumpie    (pu   sert  dan^  la  in/'tliode   de  M.   le  pro- 
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fesseur  Armand  Gautier,  à  la  recherche  de  l'arsenic  dans  les 
tissus. 

Pour  cela  j'ai  introduit  dans  un  ballon  de  125  ce,  0»s2567  de 

méthylarsinate  de  soude  sec  CH'^As^^^j  .^  avec  8  ce.    d'un 

mélange  renfermant  (ac.  azotique  6  ce.  et  ac.  suifurique  2  ce.)  et 
j'ai  chauffé,  à  feu  nu,  jusqu'à  apparition  des  vapeurs  blanches 
d'anhydride  suifurique.  Après  avoir  ajouté,  par  trois  fois,  de  ce 
mélange  oxydant  et  avoir  chassé  en  dernier  lieu  complètement 
Tacide  nitrique,  j'ai  versé  le  résidu  froid  dans  Teau  distillée  et  j'ai 
lavé  le  ballon  de  façon  à  avoir  en  tout  50  ce.  de  liqueur  arsenicale. 
Dans  cette  destruction  qui  dure  environ  2  heures  1/2,  il  est  néces- 
saire d'opérer  sous  une  hotte  à  bon  tirage.  L'appareil  de  March 
étant  préparé,  comme  l'ont  indiqué,  M.  le  professeur  Armand 
Gautier  (C.  /?.,  l.  16,  p.  3,  1902)  ou  M.  G.  Bertrand  (C.  /?.,  t.  9, 
p.  3,  11)02),  j'y  ai  introduit,  par  petites  portions,  1  ce.  de  la  sohi- 
lion  arsenicale  précédente.  Au  bout  de  3  heures  tout  l'arsenic 
étant  séparé  j'ai  pesé,  en  prenant  les  précautions  nécessaires, 

l'anneau,  et  j'ai  trouvé  : 

As  =  0»%  00-21. 

Ce  qui  pour  100  gr.  de  méthylarsinate  de  soude  correspond  à 
41*^,3  d'arsenic;  la  théorie  exige  40*»'', 7G;  différence  0,54  0/0  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

M'étant  ainsi  assuré  que  je  retrouverai  l'arsenic  qui  passerait 
dans  les  divers  tissus  J'ai  dorme  à  un  chien  de  1^*^,500,  le  l'^ 
10  et  20  juin,  et  cela  en  injection  péritonéale,  chaque  fois  1  gr. 
de  méthylarsinate  de  soude  ;  4  jours  après  la  dernière  injec- 
tion j'ai  recueilli  dans  de  l'oxalate  d'ammoniaque  le  sang  de  ce 
chien  et  je  l'ai  immédiatement  centrifugé.  J'ai  également  pris  le 
cerveau,  le  foie,  le  rein,  la  rate,  la  bile,  de  la  peau  et  des  poils, 
100  gr.  de  muscle  du  dos  et  dans  chacun  de  ces  tissus  j'ai  dosé, 
par  la  méthode  de  M.  le  proîes^eur  Armand  Gautier,  l'arsenic.  J'ai 
trouvé  : 

Rate  (poids  32  gr.  i,  traces  d'arsenic  très  faibles  indosables.  — 
Rein  (88  gr.  i,  traces  d'arsenic  également  très  faibh'S.  —  50  gr.  de 
foie  environ,  1  20  de  milligr.  —  10  gr.  de  bile,  Iracfs  douteuses. 
—  50  gr.  de  cerveau  environ,  1/80  de  milligr.  —  50  •.;:'.  de  muscles, 
8/10  de  milligr.  —  50  gr.  de  globules  blancs  et  rouges,  3/10  de 
milligr.  —  50  gr.  de  plasma  sanguin,  '2  10  de  milligr.  —  ')0  gr.  de 
peau  et  poils,  4/10  de  milligr. 

J'ai  répété  cette  expérience,  sin*  trois  antres  ("biens  en  donnant 
aux  mêmes  intervalles  ies  nicnies  doses  de   méthylarsinate   de 
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Boude,  et  je  suis  arrivé  à  peu  de  ohose  près  aux  mêmes  résultais. 

De  ces  recherches,  nous  pouvous  conclure  que  l'arsenic  intro- 
duit dans  Torganisme  àrétat  de  méthylarsinate  de  soude  (Arrhénal) 
ne  s'accumule  dans  aucun  organe,  ceux-ci  en  renlerment  bien 
entendu  des  quantités  variables,  mais  toujours  1res  faibles.  Si  nous 
les  rangeons  au  point  de  vue  de  leur  teneur  décroissante  en 
arsenic  nous  aurons  Tordre  suivant  : 

Peau  et  poils.  —  Globules  sanguins.  —  Muscles.  —  Plasma 
sanguin.  —  Cerveau.  —  Foie.  —  Rein.  —  Rate.  —  Bile. 

Pour  étudier  le  mode  d'élimination  urinaire  du  méthylarsinate 
de  soude,  j'ai  absorbé  à'  des  intervalles  de  40  jours  des  doses 
croissantes  de  ce  compbsé  et  j'ai  dosé  dans  mes  urines  Tai'senic 
excrété. 

I^e  10  mai  1002,  à  10  heures  du  matin,  j*ai  pris,  eu  une  seule 
fois,  0'%  10  de  méthylarsinate  de  soude  et  j'ai  recueilli  mes  urines  : 

?«" 
Au  bout  de  15  min.  j'ai  éliminé  43  ce.  (Punne  renfermant  0,0007  d'As 

—  30  min.  —  25  —  0,0007    — 

—  ih.iOm.  —  50  —  0,0021     — 

—  ih.45m.  —  55  -  0,002a"»  — 

—  3h.45m.  —  125  —  0,007      — 

—  5  heures  —  125  —  0,005      — 

—  7  heures  —  125  —  0,008      — 

Pendant  la  nuit,  et  jusqu'au  lendemain  à  4  heures,  j'ai  excrété 

1425  ce.  d*urine  dans  lesquels  j'ai  trouvé  0k%008  d'arsenic  : 

«•■ 
Le  3*  jour  j'ai  éliminé 0,004 

4«  —  0,0025 

5"  —  0,0015 

11  m'a  été  possible  de  retrouver  des  traces  d'arsenic  le  SI*  jour. 

J'ai  répété  cette  expérience  le  10  novembre  1902  et  le  8  jan- 
vier 1903  :  en  absorbant  la  première  fois,  0«^  15  de  méthylarsinate 
de  soude  sec;  la  deuxième  fois,  0»'',20.  Pour  l'èliminaiion  urinaire, 
j'ai  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Avec  (h:'.lî).         Avec  Oc%». 

Au  bout  d'une  demi-heure  arsenic  éliminé 0,001 1  0,0014 

Entre  la  l*"*^  et  la  2'-  demi-heure  ars.  éliminé.. .  0,0011  0,0015 

—  2'"  3''  —  ...  0,003  0,0040 

—  3^  4^  —  ...  0,(K)33  0,0042 

—  4«             7"                      —                    ...  0,(K)Î)2  0,0115 
7*"             11^"                    —                    ...  0,0112  0,0142 

—  11'*           14«                   —                   ...  0,000  0,0091 
14»           72*                   —                    ...  0,012  0,0in 

Le  3'  jour  arsenic  éliminé 0,0061  0,0084 

4-  —  0,0032  o.oa'w 

'»•  —  0.0017  0,0044 
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Dans  ces  cas,  également,  j'ai  pu  retrouver  des  traces  d'arsenic 
le  S2*  jour  qui  a  suivi  l'ingestion. 

Nous  voyons,  grâce  à  ces  recherches,  que  quelle  que  soit  la 
dose  de  méthylarsinate  de  soude  absorbée,  il  y  a  un  maximum 
d'élimination  dans  les  quatre  ou  cinq  premières  heures  qui  suivent 
Tabsorption  du  médicament,  puis  à  partir  de  ce  moment,  l'excré- 
tion, pour  un  même  laps  de  temps,  va  progressivement  en  dimi- 
nuant. Au  bout  de  24  heures,  les  8/5  tMiviron  du  produit  sont  éli- 
minés, puis  les  doses  d'jirsenic  excrétées  diminuent  graduelle- 
ment d'un  jour  à  l'autre  pendant  les  80  jours  qui  suivent.  Au  bout 
du  82*  jour  l'élimination  est  complète. 

U  résulte  donc  de  ces  expériences  que  le  méthylarsinate  de 
soude  ou  Arrhénal  n*a  pas  de  tendance  à  s'accumuler  dans  nos 
organes  et  que,  quelle  que  soit  la  dose  absorbée,  l'organisme  n'en 
retient  qu'une  quantité  très  faible,  laquelle  ne  s'élimine  complète- 
ment  que  le  32*  jour  euviron  qui  suit  l'ingestion. 

H*  115.  —  Influence  de  l'état  chimique  bous  lequel  on  présente 
un  élément  à  l'organisme  sur  la  rapidité  de  son  passage 
dans  le  sang;  par  H.  A.  HOUNETRAT. 

On  sait,  depuis  longtemps,  que  la  toxicité  d'un  élément  déter- 
miné est  essentiellement  fonction  de  la  constitution  chimique  du 
composé  sous  lequel  on  présente  cet  élément  à  l'organisme.  C'est 
ainsi  qu'à  poids  égal  de  mercure  et  d'arsenic  le  bichlorure  de  mer- 
cure est  plus  toxique  (|ue  la  succinimide  mercurique,  l'arséniate 
de  soude  plus  toxique  ({ue  le  cacodylate  de  soude  etc. 

En  présence  de  ces  laits  je  me  suis  demandé  si  étant  donné  un 
corps  simple  on  administrait  par  voie  hypodermique,  les  mêmes 
quantités  de  ce  corps  et  cela  sous  des  formes  chimi(}ues  diffé- 
rentes, à  plusieurs  animaux,  de  même  poids  et  de  même  espèce, 
on  retrouverait  les  mêmes  quantités  de  cet  élément  dans  le  sang 
de  ces  animaux  ?  Sinon  quels  seraient  les  composés  qui  passeraien 
le  plus  vite  dans  ce  liquide. 

Pour  faire  celle  vérification,  je  me  suis  servi  des  divers  com- 
posés de  l'arsenic,  parce  que  cet  élément  est  aujourd'hui  très 
facile  à  retrouver  et  à  doser  dans  les  tissus. 

A  trois  chiens  de  même  poids,  10  kilogr.,  (jue  je  désignerai  par 
les  lettres  A,  B,  C,  j'ai  administré  quotidiennement  en  injection 
hypodermique,  pendant  10  jours,  Ue^0075  (d'arsenic),  et  cela  au 
chien  A  sous  forme  d'arséniate  de  soude  (soit  0*î^03  par  jour)  ;  au 
chien  B  sous  forme  d'anhydride  arsénieux  (soit  0»?%  0093  par  jour)  ; 
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au  chien  C  sous  forme  de  mélhylarsinate  de  soude  (soit  0p'',026 
par  jour).  Au  bout  de  4  jours,  après  la  dernière  injection,  j'ai  retiré 
à  chacun  de  c*^s  chiens  500  ce.  de  sang  ^rendu  incoagulable  au 
moyen  d'oxalate  d'ammoniaque  exempt  d'arsenic)  que  j'ai  immé- 
diatement centrifugé.  J'ai  dosé,  par  la  méthode  de  M.  le  profes- 
seur Armand  Gautier,  dans  chacun  de  ces  trois  cas,  Tarsenic 
contenu  dans  100  ce.  de  sérum  et  dans  50  ce.  de  globules  san- 
guins (blancs  et  rouges).  J'ai  trouvé  : 

Chien  A  (arséniatc  de  soude)  dans   100  ce.  de  sérum  O^^OOGSo  d'As 

dans  50  ce.  de  globules  Off%00025. 
Chien   B  (acide  arsénieux.)  dans   100  ce.  de   sérum  O^^OOOI  d'As  dans 

50  ce.  de  globules  Oe%OOOâ. 
Chien  C  (mélhylarsinate  de  soude)  dans  100  ce.  de  sérum  0,00015  d'As 

dans  50  ce.  de  globules  0,0001. 

Ayant  répété  ces  expériences  sur  trois  autres  lots  de  chiens,  je 
huis  arrivé  aux  mêmes  conclusions,  à  savoir  :  que  le  sang  des 
chiens  qui  avaient  reçu  l'arsenic  sous  forme  minérale  (arsénite  et 
arséniate),  renfermait  plus  d'arsenic  que  celui  qui  avait  reçu  ce 
même  métalloïde  sous  forme  organique. 

De  plus,  dans  tous  ces  cas,  ce  sont  les  globules  sanguins  qui 
contiennent  le  plus  d'arsenic. 

Il  était  intéressant  dans  les  ex[)ériences  précédenîes  de  vérifier 
si  l'arsenic  se  localisait  exclusivement  dans  un  des  principes 
immédiats  du  sang. 

Pour  cela,  j'ai  pris  h  chacun  des  chiens  d'un  des  lots  d'une  des 
expériences  précédentes,  100  ce.  de  sérmii  aux(iuels  j'ai  ajouté 
20U  ce.  d'eaii  distillée.  Dans  chacun  de  ces  sérunis  ainsi  dilué  j'ai 
précipité,  par  la  méthode  de  Wooldridge,  au  moyen  de  l'acide 
acétique,  les  niicléines. 

Après  24  heures  de  rej)0s  j'ai  sépai'é  le  pnH'.ipité  du  liquide  sur- 
nageant. Les  nucléines  ayant  été  lavées  à  l'eau  distillée  acidulée 
j'y  ai  recherché  l'arsenic.  D'autre  part,  j'ai  soumis  le  sérum  débar- 
rassé de  ses  nucléines  à  la  diaK^e  et,  an  houl  de  2  jours,  j'ai 
recherché  l'arsenic  dans  le  li(|uide  ayant  passé  à  travers  le  dialy- 
seur  et  dans  le  résidu  de  la  dialyse.  J'ai  retrouvé  de  l'arsenic  jjar- 
tonl,  nuiis  cela  en  (juaniilé  trop  faible  [)()ur  qu'il  me  soit  permis  de 
dire  si  les  nucléines  (mi  renferment  plus  que  les  autres  parties  du 
sérum. 

Mais  bien  que  l'arsenic  ne  passe  pas  ex<'lusivement  dans  les 
nucléines  du  st'Tuin,  il  peut  en  èlrcî  tout  dilTéremment  pour  les 
tissus  et  les  globules  sanguins  et  il  était  très  important  de  vérifier, 
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au  moyen  des  nouvelles  méthodes  de  recherche  de  l'arsenic,  si 
cet  élément  passait  exclusivement,  comme  cela  a  été  affirmé,  dans 
les  nucléines  de  ces  tissus. 

Pour  séparer  les  nucléines,  il  faut,  on  le  sait,  opérer  des  diges- 
tions pepsiques  ou  pancréatiques,  il  élait  donc  indispensable,  pour 
avoir  des  expériences  prohantes,  de  se  procurer  de  la  pepsine  ou 
de  la  pancréatino  absolument  exemptes  d'arsenic.  Malheureuse- 
ment tous  les  ferments  que  J'ai  eu  renfermaient  cet  élément.  J'ai 
donc  été  obligé  de  renoncer  pour  l'arsenic  à  cette  vériHcation  que 
je  poursuis  actuellement  pour  le  mercure. 

N*  116.  —  Sur  la  solubilité  des  copals  durs  ; 
par  H.  Ch.  COFnGNIER. 

Les  auteurs  anciens  ayant  fourni  quelques  caractères  de  solu- 
bilité les  ont  donnés  sur  jdes  copals  dont  ils  ignoraient  presque 
toujours  Torigine.  Aussi,  les  résultats  qu'ils  annoncent  sont  sou- 
vent contradictoires,  et  la  lecture  de  leurs  ouvrages  démontre  clai- 
rement qu'il  est  impossible  de  définir  avec  précision  les  divers 
copals  soumis  à  leurs  expériences.  Tripier  Devaux  reconnaît 
d'ailleurs  qu'il  est  impossible  de  trouver,  à  l'époque  où  il  écrit, 
ilHio)  (1)  une  caisse  de  copal  c  qui  ne  contienne  qu'une  seule 
sorte  »  et  que,  désignant  sous  le  nom  de  copals^  toutes  les  résines 
imparfaitement  solubles  dans  {^alcool,  «  on  comprendra  la  cause 
des  difTérences  souvent  très  grandes  des  caractères  physiques  ou 
chimiques  assignés  à  la  résine  copal.  » 

Quant  aux  auteurs  modernes,  ils  n'ont  apporté  aucune  contribu- 
tion nouvelle  à  l'étude  de  la  solubilité  des  copals  durs. 

Guibourt  seul,  dans  son  Histoire  naturelle  des  drogues  simples, 
fournit  quelques  renseignements  que  je  citerai  dans  le  cours  de 
cette  note. 

J'ai  étudié  l'action  de  toute  une  série  de  dissolvants  sur  les 
2  copals  durs  employés  maintenant  d'une  façon  courante  :  le  co])al 
de  Zanzibar  et  le  copal  de  Madagascar, 

J*ai  opéré  selon  les  indications  données  dans  un  précédent 
mémoire  (2).  Pourtant,  n'ayant  pas  ici  la  ressource  d'un  dissolvant 
approprié  pour  l'insoluble  par  ébuUition,  j'ai  fait  le  traitement  dans 
de  petits  ballons  pesés  avant  et  après  action  des  dissolvants,  en 
agissant  sur  3  gs.  de  copal  et  20  ce.  de  dissolvant,  ù  rébullition, 

il)  Traité  sur  rart  de  faire  les  vernis,  p.  41. 
(î)  Bull.  Soc.  chJm.,  :]•  srrie,  1902,  l.  27,  p.  549. 
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pendant  2  heures  ;  8  lavages  de  Tinsolubje,  en  ntiiisant  20  ce.  de 
dissolvant  à  chaque  lavage. 

COPAL   DE   ZANZIBAR 

Tous  les  morceaux,  pulvérisés  grossièrement  pour  faire  un 
échantillon  moyen,  avaient  nettement  la  peau  d*oio,  caractéristique 
de  cette  variété  decopal,dont  voici  les  constantes  déterminées  sur 
l'échantillon  moyen  : 

D,9 1 ,058  (1) 

Point  de  fusion >  SOO» 

Chiffre  de  racide 98 

Indice  de  Kôltstoifer 10.1 

Le  copal  de  Zanzibar  commeiire  à  se  ramollir  à  120*  et  Test 
complètement  à  160'*.  (Guibourt  indique  comme  point  de  ramollis- 
sèment  170*  et  comme  densité  1.045  à  1.139).  Le  point  de  fusion 
n'est  pas  déterminable  au  bloc  de  Maquenne. 

Alcool  étbyliquo,  —  Pendant  faction  de  l'alcool  à  96*,  le  copal 
ne  gonfle  pas  ;  l'insoluble  desséché  est  compact,  mais  friable.  D 
reste  adhérent  au  ballon  ;  on  peut  décanter  un  liquide  clair  et  laver 
plusieurs  fois  sans  détacher  de  particules  de  résine. 

Au  Soxhlet.         Par  éboUitioii. 
Insoluble  0/0 86.50  85.90 

VioIelteetM.  Livache  donnent  le  copal  de  Zanzibar  comme  inso- 
luble dans  l'alcool  ;  ce  qui  explique  pourquoi,  dans  les  tableaux 
de  constantes  des  résines,  on  indique  le  chilTre  de  Tacide  comme 
indéterminable. 

Kther  ordinaire.  —  11  y  a  un  gonflement  très  notable.  A  l'état 
sec,  le  volume  d'insoluble  est  plus  considérable  que  celui  du  copal 
traité.  Néanmoins,  l'augmentation  est  moins  marquée  qu'avec  le 
copal  de  Madagascar.  L'insoluble,  d'un  volume  double  environ  que 
l'insoluble  dans  l'alcool,  est  très  friable. 

Au  Soxhlot.         Par  ébullitîon. 
Insoluble  0/0 ri .  70  15 .00 

Alcool  méthyliquv,  — A  l'état  humide,  le  changement  d'aspect 
est  faible;  mais,  en  séchant,  il  y  a  gonnement  plus  sensible 
(ju'avec  l'alcool  élh\  li(|no,  moins  (qu'avec  l'éllier.  L'insoluble  est 
assez  friable  et  compact. 

Au  Soxhlet  Par  éballiUon. 

Insoluble  0/0 Si .  10  8-4.20 

1,  Moyenne  de  trois  délorminations,  sur  Intis  ni(»rc«aux  choisis  1res  diffé- 
r^wKs  comme  nuiinccR  ol  comm<;  prains  ?  1,(H'..<;   1,(K'>7:  1,U'»4. 
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BeoMène.  —  Pendant  l'action,  la  résine  gonfle  beaucoup.  L*in- 
solubie  séché  est  jaune  et  caverneux,  très  friable  ;  il  n'y  a  pas 
d'augmentation  de  volume. 

Aa  Soxhiet.        Par  èbollition. 
Insoluble  0/0 87.90  88.30 

Acétone.  —  La  solution  est  ambrée  à  chaud  ;  mais  elle  devient 
trouble  et  blanche  par  refroidissement.  Il  est  impossible  de  la 
rendre  claire  par  flltration.  L'insoluble  a  augmenté  un  peu  de 
volume  ;  il  est  jaune  rougâtre  et  friable. 

Aa  Soxtlet.        Ptr  ébullitiOD. 
Insoluble  0/0 16.40  T7.80 

Alcool  amylique.  —  Le  copal  gonfle  et  blanchit  pendant  l'action, 
en  faisant  une  gelée  qui  occupe  tout  le  volume  du  dissolvant.  L'in- 
soluble séché  est  rougeâtre,  dur  et  compact. 

An  SotUtt.        Par  «bnllition. 

Insoluble  0/0,  i«'  essai 86.90  63.90 

—  2*  essai 84.50  62.70 

Bien  que  l'action  dissolvante  de  l'alcool  amylique  soit  très  mar- 
quée elle  ne  va  pas,  comme  Ta  prétendu  Vogel,  jusqu'à  dissoudre 
complètement  ce  copal. 

Chloroforme.  — A  partir  de  ce  dissolvant  je  n'ai  déterminé  que 
les  insolubles  par  ébullition. 

Le  copal  se  prend  en  gelée,  mais  mois  nettement  que  celui  de 
Madagascar  qui  est  attaqué  plus  énergiquement. 

Insoloble  dans      Insoloble  lasoloble 

le  ballon.  sor  filtre.  total. 

InsolubloO/O i2.00  74.50  86.50 

I/insoluble  est  jaune,  dur  et  compact. 

Aniline.  — L'attacjue  est  énergique  et  rapide  ;  il  se  fait  une  gelée 
très  épaisse  et  la  solution  est  rouge-brun  foncé.  L*insoluble  est 
brun  très  foncé,  dur  et  compact. 

Insoluble  dans       Insoluble  losnlnble 

le  ballon.  sor  Hltre.  total. 

Insoluble  0/0 0.60  33.90  34.50 

Aldéhyde  benzoîque.  —  Au  début  de  Taction,  le  copal  se  gonfle 
beaucoup;  il  se  fait  une  solution  sirupeuse  qui,  peu  à  peu,  devient 
fluide.  Lasolulion  est  jaune  orangé.  L'insoluble  estrougeàtre,  dur, 
compact  et  brillant. 

Insoluble  tians       Insoloble  Insoluble 

le  ballon.  sur  tlltre.  total. 

Insoluble  0/0 51.30  21.40  7â.70 
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Il  est  difficile  de  faire  partir  les  dernières  parties  d'aldéhyde 
benzoïque;  il  faut,  pour  cela,  laisser  TinsolubleO  heures  à  l'étuve. 

Tétrachlorure  de  carbone,  —  Le  dissolvant  paraît  sans  action. 
L'insoluble  est  dur,  compact,  brun  foncé. 

iDtolaUe  total. 
Insoluble  0/0 100.70 

Il  est  encore  plus  difficile  de  chasser  tout  le  tétrachlorure  de 
carbone  que  Taldéhyde  benzoïque.  On  n'y  parvient  même  pas 
complètement.  On  trouve  comme  insolubles,  après  S  heures,  8  heu- 
res et  10  heures  d'étuve  :  108.2  ;  101.7  ;  100.7.  Après  12  heures,  le 
poids  de  Tinsoluble  est  le  même  qu*après  10  heures. 

Essence  de  thérébenthine,  —  Il  n'y  a  pas  d'action  sensible.  Le 
résidu  est  rouge,  très  dur. 

Insoluble  tout. 
Insoluble  0/0 100.00 

Comme  avec  le  tétrachlorure  de  carbone,  il  faul  laisser  l'insoluble 
10  heures  à  l'étuve.  Après  2  heures,  l'insoluble  est  de  102  0/0.  Cet 
essai,  recommencé  une  seconde  fois,  m'a  donné  les  mêmes  chif- 
fres. 

Acétate  d^amyle.  —  L'insoluble  humide  est  gélatineux,  la  solu- 
tion est  jaune  paille.  L'insoluble  séché  est  Jaune  rougeàtre,  com- 
pact, très  dur  et  très  brillant. 

lasoluble  dans      Insoluble  Insoluble 

le  ballon.  sur  OItre.  toul. 

Insoluble  0/0 10. iO  35.40  45.50 

COPAL   DE  MADAGASCAR 

Copal  en  morceaux  allongés,  couleur  allant  du  blanc  jaunâtre  au 
roux,  surface  lisse,  dont  voici  les  constantes. 

D,9 1,050(1) 

Point  de  fusion >  riOO'» 

ChifFre  <le  l'acido 78.50 

Indice  de  Kotlslorfer 05. 90 

Le  ramollissement  commence  à  100*  et  est  très  net  à  130*  ;  le 
point  exact  de  fusion  n'est  pas  déterininable  au  bloc. 
Alcool  étbylique.  —  Se  comporie  comme  le  copal  de  Zanzibar. 

Au  Soihlet.         Par  ébullitioo. 
Insoluble  0/0 IM  .  40  73.80 

Guibourt  a  donné  comme  insoluble  par  ébuUition  05.71  0/0. 

il  Moyenne  de  trois  expériences  :  1,051;  1,000;  1,057. 
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Eiber  ordinaire.  —  Gonfle,  augmente  considérablement  de 
volume,  devient  élastique  et  blanchit.  L'insoluble  sec  est  très 
friable. 

An  Soxblet.         Par  éballitioo. 
Insoluble  0/0 84.30  65.00 

Guibourt  indique  pour  ce  copal  un  insoluble  de  60.88  0/0,  par 
ébuUition. 

Alcool  métiiylique.  —  Après  traitement,  la  résine  paraît  peu 
attaquée.  En  séchant,  il  y  a  un  léger  gonflement  ;  Finsoluble  est 
un  peu  friable. 

Aa  Soxblet.         Par  ébollition. 
Insoluble  0/0 88.90  79.60 

Benzène,  —  Le  copal  ne  change  pas  d*aspect. 

Aa  Soxblet.         Par  ébuUitioD. 
,   Insoluble  0/0 89.30  18.40 

Acétone.  — On  observe  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  le  copal 
de  Zanzibar. 

Aa  Soxblet.         Par  ébuUition. 
Insoluble  0/0 84.50  64.30 

Alcool  amylique.^Le  copal  gonfle  et  blanchit,  se  prend  en  une 
gelée  très  rapidement  et  augmente  considérablement  de  volume. 
La  solution  est  jaune  peu  foncé  ;  Tinsoluble  séché  diminue  de 
volume;  il  est  dur,  compact,  rouge  orangé  et  brillant. 

Au  Soxblet.         Par  ébulliUon. 

Insoluble  0/0,  ["'  essai . .     51.20  23.20 

—     .       2«  essai 49.30  21.50 

Chloroforma.  —  Le  copal  se  prend  en  gelée. 

iQsolubie  (laDs      Insoluble  Insoluble 

le  ballon.  sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 5.30  63.10  69.00 

Aniline,  —  L'attaque  est  très  vive  ;  il  se  fait  une  gelée  sans 
augmentation  sensible  du  volume  à  la  résine.  La  solution  est  rouge 
foncé,  Tinsoluble  rouge  brun  foncé,  très  dur. 

Insoluble  dans       Insoluble  Insoluble 

le  ballon.  sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 1.00  16.80  H. 80 

Aldéhyde  benzoïquc.  —  L'attaque  est  assez  rapide  ;  la  solution 
est  jaune,  l'insoluble  rouge,  dur  et  compact. 

Insoluble  dans       Insoluble  Insoluble 

le  ballon.  sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 15.50  6.30  21.80 
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Tétrachlorure  de  carbone.  —  L'action  du  dissolvant  est  faible, 
le  copal  reste  adhérent  aux  parois  du  ballon. 

Insolable  total. 
Insoluble  0/0 85.00 

Essence  de  térébenthine,  —  L'action  du  dissolvant  se  produit 
lentement.  Le  résidu  est  rougeâtre,  compact. 

Insolable  total. 
Insoluble  0/0 60.30 

Acétate  d'amyîe.  —  La  solution  est  jaune  paille  ;  Tinsoluble  est 
dur,  rouge  et  compact. 

Insoluble  dans      insolable  Insolable 

le  ballon.  sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 6.i0  18.20  24.60 

Je  résume  dans  le  tableau  suivant  les  insolubles  trouvés  par 
ébullition  avec  les  divers  dissolvants  employés. 

Copal  Copal 

de  Zanzibar.       de  Madagascar. 

Alcool  éthylique 85.90  %          73.80  % 

—  méthylique 8i.20  79.60 

—  amylique 63.30  22.40 

Élher  sulfurique 75.00  65.00 

Chloroforme 86.50  69.00 

Tétrachlorure  de  carbone i00.70  85.00 

Essence  de  térébenthine 100.00  60.30 

Acétone 77.30  64.30 

Benzène 88.30  78.40 

Aniline 3i.50  17.80 

Aldéhyde  benzoïque 72 .  70  •           21 . 80 

Acétate  d'amvle 45.50  24.60 

Remarques.  —  Alors  que  tous  les  insolubles  par  ébullition  sont 
inférieurs  à  ceux  par  épuisement,  dans  le  cas  du  copal  de  Mada- 
^^ascar,  ce  sont,  au  contraire,  les  insolubles  par  ébullition  qui  sont 
les  plus  forts  dans  le  cas  du  copal  de  Zanzibar. 

J'ai  fait  2  déterminations  avec  l'alcool  amyli(iue,  parce  (pie,  dans 
l'ordre  de  mes  essais,  c'était  le  premier  dissolvant  me  donnant 
deux  nombres  très  distincts.  J'ai  vu,  par  la  suite,  que  d'autres  dis- 
solvants agissaient  d'une  faron  encore  plus  variable.  En  fait,  l'ai- 
(léliyile  benzoïque  et  l'essence  de  térébenthine,  entre  autres, 
donnent  deux  caractères  très  nets. 

Guihonrt  a  reconnu  ([ue  la  résine  de  Matlagascar,  iraitée  par 
l'essence  de  térébenthine,  donnait  un  insoluble  de  111  0  0.  J'ai 
trouvé  100  0/0  avec  le  copal  de  Zntizihur.  (Uiibourt  explicpie  le 
fait  en  disant  (ju'il  se  produit  un  composé  de  résine  et  d'essence. 
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Je  crois  plutôt,  qu'ayant  séché  son  insoluble  à  lOO"",  la  tempéra- 
ture n*a  pas  été  suffisante  pour  chasser  l'essence.  J'ai  d'ailleurs 
montré,  dans  le  cours  de  ce  mémoire,  combien  il  était  difficile, 
dans  certains  cas,  de  faire  disparaître  tout  le  dissolvant. 

Dans  les  formules  anciennes  de  vernis,  on  recommande,  pour 
faciliter  la  dissolution  des  résines  tendres  ou  demi-dures,  d'ajouter 
du  camphre  ou  du  verre  pilé.  J'ai  voulu  me  rendre  compte  de  l'in- 
fluence exercée  sur  la  dissolution  des  copals  durs.  J'ai  ajouté  à  3  gr. 
de  copal  de  Zanzibar  :  0'^%6  de  camphre,  d'une  part,  1^',5  de  verre 
pilt'^  sec,  d'autre  part;  j'ai  trouvé  comme  insolubles  dans  l'éther  : 


Avec 

Avec 

Avee 

'  copal  seul. 

eamphre. 

verre  pile 

Insoluble  *0/0 

"5.00 

-74.10 

18  50 

Ces  substances  sont  donc  sans  utilité  dans  le  cas  des  copals  durs. 
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Sur  de  nouveaux  dérivés  halogènes  des  benzylidéne-  et 
benzylcamphres  droits;  A.  HALLER  et  J.  HINGUIN  (C.  /?., 
t.  136,  p.  69;  lî2. 1.1903).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  précédem- 
ment, en  traitant  le  benzylidènecainjjLre  droit  par  HBr  en  sol. 
acétique,  un  bromobenzylcamphre  de  constitution 

^CH-CHBr-C6H5 
CâH»*<   I 

que  la  potasse  alcoolique  transforme  en  acides  benzylidènecam- 
pholique  et  phényloxyhoinocampholique. 

Le  benzylcamphre,  traité  par  Br  en  sol.  sulfocarbonique  donne 
deux  nouveaux  dérivés  inonobromés;  l'un  fond  à  94-95',  son  pou- 
voir rotatoire  est  [a]j^  =  +  61''  dans  l'alcool,  il  crist.  dans  le  sys- 
tème orlhorhombique,  traité  par  KOH,  il  donne  un  composé  iden- 
tique au  benzylidènecamphre  sauf,  toutefois  en  ce  qui  concerne  sa 
manière  de  cristalliser;  l'autre  fond  à  91-92°,  son  pouvoir  rota- 
toire, dans  l'alcool  est  [a]j^  =  4-20%  traité  par  KOH,  il  donne  du 
benzylidènecamphre.   Ces  deux  monobromohenzyîcamphres  ont 

/GBr-GH2.C«H5 
pour  constitution    C®H*x    i  ,  leurs  difTérences  sont 

\C0 

d'ordre  stéréochimiques. 
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Par  l'action  succes^ve  de  2  mol.  de  Br  et  de  la  potasse  dcoo- 
Uque  6ur  le  benzylcamphre,  on  obtient  deux  B.^bromobeazjrli" 
dèttûûÊBspbres ;  Tun  crisr.  en  prismes  orthorhombique8delOS*,i5' 
{A  =  1  ;  A=  1,4015)  f.  àl29.180*,  de  pouvoir  rotatoire  Wb=+815* 
en  sol.  toluénique;  par  oxydation  manganique,  il  donne  les  acides 
camphorique  et  p.-bromobenzoïque,  sa  constitution  est  repré- 
sentée par  la  formule  suivante  : 


<C=CH-/      Ser 
I  \ — / 


Tautre  crist.  en  prismes  monocliniques  de  92*,  SC  (inclinaison 
11«,28';  i=;l,  A  =  0,8918)  f.  à  105%  [a]^  =  +  288*  ea  sol.  tolué- 
nique;  par  oxydation,  il  donne  les  acides  camphorique  et  u.-bro- 
mobenzoïque,  sa  constitution  est  représentée  par  la  formule  sui- 
vante : 


yG=CH— 

^00 


Ç> 


Le  dérivé  para  donne  avec  HBr  un  produit  d*addilion  qui, 
traité  par  KOH  alcooliijue,  fournit  un  ac.  p.-bromophényloxyhomo- 

camphoUque  C8H«*<gg'^^""°^"^^"*"^''  fondant  vers  120*  et 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  de  -|-57*»,3'  en  sol.  toluénique. 

K.    MARQUIS. 

Sur  deux  nouveaux  glucotannoîdes;  Eugène  GILSON  (6*.  /?., 

t.  136,  p.  885;  9.2.1903;.  —  L'auteur  a  extrait  de  la  rhubarbe  de 
Chine  deux  glucotannoîdes  qu'il  a  dénommés  ghwogalUne  et  tétra- 
rine, 

La  glucogallint»  crist.  en  cristaux  blancs  ou  un  peu  jaunes,  f. 
vers  200**  en  se  déconiposant.  Elle  est  sol.  dans  ralcool  à  80  0/0, 
l'alcool  méthylique  et  l'eau,  très  peu  sol.  dans  l'alcool  absolu, 
l'acétone  et  l'éther  acéti(iue,  insol.  dans  Téther,  CMC13,C«H«  et 
réther  de  pétrole,  sol.  dans  les  alcalis  et  Tamnioniaque  en  rouge. 
Avec  les  sels  lerriques  elle  donne  une  color.  bleu  noir  et  avec 
K(iAz  une  color.  rose  pale;  sa  sol.  acjueuse  pple  par  les  acétates 
(le  plomb  et  par  Téniéticpie.  Hydrolysée  par  SO^H^  elle   donne 

une  inoléc.  d'ac.  ^oallique  et  une  molécule  de  glucose  : 

Ci3Hif»oio  ^  i|2o  =  C6IP206  +  cm^o^. 

La  létrarine  cristallise  en  tables  incolores  f .  vers  204-205*  en  se 
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décomp.,  elle  présente  à  peu  près  les  mêmes  solubilités  que  la 
glucogalline.  Elle  se  décompose  par  Thydrolyse  en  cZ-^lucose, 
acide  gallique,  ac.  cinnamique  et  un  composé  nouveau  la  rhéos- 
mine  C»oH«*0«  : 

C32H320'2  -h  3H-î()  --^  (:6H»206  -f-  CJU^O^  +  CmH)^  +  C10HÏ2O2. 

La  rhéosmine  crist.  en  aig.  rhombiques  (.  à  79®, 5,  peu  sol.  dans 
Teau,  sol.  dans  Talcool,  Tacétone  et  Téther,  sol.  dans  les  alcalis 
d'où  CO^  la  ppte.  Elle  possède  toutes  les  propriétés  d'une  aldé- 
hyde, réduction  de  Tazotate  d'argent  ammoniacal,  formation  d'un 
composé  bisuUitique,  d'une  oxime,  recoloration  de  la  fuchsine 
décolorée  par  SO*,  etc. 

L'auteur  a,  en  outre,  trouvé  dans  la  racine  de  rhubarbe  une 
catéchine.  a.  marquis. 
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Les  principes  scientifiques  de  la  Chimie  anai3rtique,  par  W. 

OSTWALD;  traduction  de  A.  Hollard.  C.  Naud,  éditeur,  3,  rue 
Fiaciiie. 

Cft  ouvrage  er>l  avant  tout  nii  livre  d'enseignement. 
H  a  pour  principal  objet  de  relier  entre  «^ux,  par  (juelques  no- 
lions  générales,   les  faits  (pialitatifs  et  quantitatifs  groupés  jus- 
qu'ici emfHriqnenienl. 

Sans  entrer  dans  l'exposé  de  méthodes  analytiques  nouvelles,  il 
Se  propose  de  nous  montrer  comment  les  théories  modernes  per- 
mettent d'expli([uer  et  d'améliorer  les  anciennes. 

La  plupart  drs  réactions  analytiques  s'accomplissant  en  liqueur 
acpieuse,  il  serait  à  souhaiter  en  effet  que  les  conceptions  récentes 
sur  les  solutions  fussent  moins  négligées  par  les  analystes. 

L'auteur  va  plus  loin.  Il  considère  les  équilibras  chimifines  et  la 
dissociation  électrolyti((ne  couinie  les  hases  d'un  enseignement 
analytique  rationnel  et  nouveau. 

Appuyée  sur  ces  principes,  l'analyse  doit  devenu'  une  science 
véritable,  capable  d(?  choisir  à  l'avance  les  meilleurs  procédés  de 


ÔW  HlWfJOriMAHHIE. 

précipitation,  de  fixer  leur  mode  d'oxécution,  du  prévoir  leur  degré 
d*achèveHient. 

Le  premier  jilan  d'un  cours  ainsi  con»;u  fut  écril  jiar  M.  0&it\vald 
en  1894.  C'est  la  troisième  édition  de  re  cotu's  tpie  nous  présente 
en  français  M.  Hollard,  à  ipii  l'on  «loit  un  exposé  fort  intéressant 
de  la  théorie  dos  ions  (  1  ). 

La  première  partie  (tliéorie)  est  le  dévelopfiement  de  oe  ipii  pré- 
cède. On  y  trouve,  avetî  les  considérations  d'iisaj^e  sur  la  sépara- 
lion  des  corps,  certaine^  observation^^  utiles  et  curieuses  sur  des 
phénomène^  peu  étudiés,  tels  cpie  le  jirrossissement  «les  jirécipités 
microcrislallins,  l'ahsorption,  au  contact  des  parois  solides,  des 
corps  en  solution  et  rinllueuce  de  ce  l'ait  sur  rexaclitude  des 
lavages. 

Dans  un  chapitre  princi[)al,  sont  exposée^  les  notions  et  les  Lois 
(pli  régissent  la  séparation  chimique  :  intluence  des  mar^ses,  dibbo- 
cialion  électrolyti(jue,  équilibre  hétéro{;:èn(',  produit  de  solubilité. 

La  seconde  partie  (applications)  constitue  le  cours  d'analyse,  tel 
(ju'on  l'entend  j4:éiiéralemenl  :  réat^tions  des  corps  et  hernies  de 
dosa^re. 

C'est  ici  ([ue  doivent  sr  réaliser,  au  moins  en  germe,  les  pro- 
messes du  début,  i^a  bonniî  ordonnnnce  d'un  cours  d'analyse  n'est 
en  elïet,  qu'une  qualité  secondaire,  si  h^  pn;grès  de  l'application 
n'en  est  pa>  la  conséijUJUKU'  immédiate.  Diins  U*  ^^■l^  [»rés(înt,  <'ette 
justilicalion  pratique  mérilail  «l'être  plus  larpMinMit  traitT-e. 

L'auteur  s'e^t,  imi  rlïtM,  borné,  dans  la  seconde  partie  de  son 
ouvrage,  il  traduir(î  dîuir,  It»  lan*:u;;(î  des  ion>  Ui  contenu  des  traités 
('lasr,iques,  Kii  ^»eul  exemple  di*  dosa^^c,  traité  à  fond  selon  la  nou- 
vellt?  manière,  ii'eùt-il  pas  mieux  convaincu  les  prol'anes  que  cette 
rf»viie Sommaire  «le  l'ait>  anq»lement  connus? 

Il  t^st  certain  (jiu^  hi  cliimi»'  de>  >nliihons,  quelle  que  soil  la 
théorie  uni  l'iii^piri?,  e>t  {ippehM-  a  iIdiuht  à  reii>ei«j-iiemeui  ana- 
lytique l'unité  «pli  lui  m.niqiie. 

C^.'tte  idée  ju^le  n'a  j»a>  ret-i  ^rand  aeriieil  auprè>  d(»>  anaivsles, 
et  M.  (.)>t\vald,  à  i\\ii  r«*vieiil  le  iin'-rile  de  Tav-tir  mise  en  relie!', 
s'él«)ime  lie  leur  iiidirién.Mice.  Celle  iijdilïéreiu'i'  [ii"i)u\«^  simplement 
qu'ils  n'uiil  |»as  eue  n'e  tr(*iJV(''  la  ij!i  j^iiide  r.\p«')"imeulal  utile  et 
idair,  mais  s<'iileiiieul  mn>  furiM>ii,'  d"eii>ei^iiemeril  supérieur. 

n.  on»  VI  X. 

I     ll'"li.\i:ii.  i:i    1 .1   ■'.".  •   ■/i-N  .    // N  ./   ,'    ..-..'   .,'»■*■-. 
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cil  tait  urgmiffat. 

P* 

K).  Mf  on  produit  d*  randfniiilini  t»  l'idil*  bul^nqu*.. 

'ft<r.>*l  B  C*crui«.  Sof  lot  M"™»oWni<'-  ■• 

n  iK.;  M  o.  SeuMUT.  «ar  rMitao  d«  l'eir^lnrm*  ie  phoitiHurn  lur  rinuix  kPitriui- 

SaV-)  «t  11,  SiuiviKT.    CoDIHbv'uàn  »  lAud*   A*  ItnllnnUa  at  in  iWil*  aathnal- 

pï  <B.V  0.  ■cnaipi  M  *.  CaMmninc,    «ut   l'utlui  d«    l'ieû*  «ntlirtallltut  «w 

Miaihnallt.......  , --,. 

B  (Itl.  O- Scnvin  •(  1,  Cnm(ciifE*u,  Snr  In  (erlulhrkallM - 

rj)Ura*^>l-  Ror  !■  <Tnih*n» ilm icUn  nsD'UiurKgi.  «I  laD» proiiaiUilB'lMiydtiUlun. 

Li(*,i.  «RUnn  lU  •iimIqdm  uiTiliinii  lur  V««Urlkne „..  .... 

j[|C->.  kaUm  Sa  «idlnni  «trin  I  h^dMiTltiiitac  *ur  \»t  fihtnflbTdnwiwi  da  I  tlhntsjH 
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1.1.   llFMiiona  Kénrnliw  lia  i:ri'ii1«0Mliaii  ealri  le  (-iiupbMl.  IM  ■IdthfiUiMlaiMilnÉi. 

*       >ur  l'uUliiva  du  Iiiki  «IdAliTd'hiiiDlDtci  aux  uiiluoli  (II'i 

.  .   ,)  «I  p.  SiLUK.  itRUon  ibimliua  de  l«  lumtfN. r~.,...,. 

fhnaMDB).  SBt  iiuviqui»  d«rir^)  i)v l'ainmvniun i  ooaUlbnliaD  i  )'hl 


rniani-  Sot  qotlqan  lUilvt*  da  l'iunioalaaki  IbtcrU  tt»  MjitttyîtiliUêttït).. 
y     -■    . --:. 
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:}.  Sur  ['«attiiTdatina  da  pr^E^'al , ■ 

f  j.  TletaaTfie»  tnt  I*  tur«pehiniïe  dm  sjaltmu  liiiiicliiiuw.  ■ 
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PARI5.  —  IG.  IH  KT  tii.  RcB  llu>aieL'R-LB-i-BiNi:H,  n  S4,  Rcû  Uicinn 
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\^  «sUOM  iLn  rEui-^ClupAdl*  kaUUilt  :  Esxal  du  atfuut.  MltiilapM  ai  àppàrttlê  est 

B  tnua  tItrM  : 
f  <Um  I  ■»  ripporifl  k  \a  dtKripUo»  at  t  l'itoptoi  <!■«  naulaiwa  amfiay**»  pour 
»•»)■  d«  lrai:Uoo. 
a  lo  liln  II,  l'âotsur  paue  i^  rvvuv  1«(  tti*po«illI«  uilli«4a  pour  la*  «BUla  il*  con* 
taua,  IcM  ■{ipan'ïli  de  alioo,  nL  euQu  Ik  mode  op4ralolt«  UtU  diu  lai  •■■>•  d*  II«iioa 


U  pr>li<rus  cuuniDla  [luIuoU-iitle.  1«I1m  iiua  lai  «i»ii*«  ib  cAiW  s«r  Uri 
pw  aMBi[jlei(t  cnlliRi  quD  IsH  u>in«t  duîvaul  vfl'«clu(ii' i>Dijr  [AunUrda* 

LlWX  eODlliliana  ito  IrTU-  ■■sutiU:!   ri  ,sn'mi  aotmllp'   rt-^H  . 
nie    B   POIU    •jI: 
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Pour  tout  ce  qui  coacerne  la  rèdacUoB  in  BolltUa, 
l'adresser  a  N.  BEHAL,  secrêtalifl  gênsral,  4.  arent»  de  1  ObsU 
Pour  lOQi  ce  qui  est  relatif  a  ni  fl  unîtes, 
s'adrctMr  a  M.  PETIT,  uesorler.  8.  rae  ravart. 
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LES   SYNTHÈSES 


DANS   LES 


GROUPES  DE  LA  FLAVONE 

ET  DE  LA  CHROMONE 


PAR 


St.  de  KOSTANECKI 


t.  (Conférence  faite  devant  In  SiM.'iclé  oiiimiquc  de  Paris  le  2  mni  190*).) 


MlSSIBURS, 

PermeUez-iiioi,  en  comriiençaiit,  d'adresser  au  Conseil  de  la 
Soeiélé  Chimi(|iie  mes  viis  reinen^ieriu'nts,  car  c*e$t  à  son  ainiab'e 
invilation  que  je  dois  le  ^rnnd  honneur  et  le  jilaisir  de  parler 
diviot  vous  sur  deux  groupes  dont  Télude  m'a  occupé  toul  parti- 
ttdièrement  depuis  dix  annt'cs.  (iOinptanl  sur  votre  bienveillante 
ndalgence,  y'  nfeflbrcerai  de  vous  initier  brièveinenl  à  cccba- 
pibedc  la  chimie,  (|ui  a  pris  p(Mi  à  ])eu  une  assez  <,^rande  exten- 

âon. 

I 

Mes  travaux  sur  les  llavones  et  les  chromones  se  basent  sur  les 
recherches  faites  anlérieuremunt  sur  les  oxvxanthones. 

C'esl  en  1891  que  j'ai  Irouvr,  cpie  la  méthode  employée  en  1885 
ea collaboration  avec  M.  Hisirz\cki,  pour  la  j)rcj)aration  des  oxy- 
xanlhones  peut  éln;  consi(l'/>nil)lein(>nl  simjdifiée. 

D*après  la  communication  i'nifc  avec  M.  Histrzycki  1 1  )  on  obtient 
Bne  dioxyxanthone  en  soumettant  à  la  distillation  un  mélan^a^  rra- 
dde  p-résorcyli(pie  et  d'anhydride  acéti(pir  : 

OU 


COOll 
(1)  BiSTRZVCKi  et  K<>stam;<  hi,  IJ.  cIi,  /;.,  l^s.\  t.  18.  p.  lUsT,, 


.c 
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Celte  méthode  n'était  qu'une  application  de  la  réaetkM 
en  1883  par  M.  W.  H.  Perkin  sen  (1)  qui  a  préparé  la  xanthone  en 
distillant  l'acide  salicylique  avec  l'anhydride  acétiquo.  G'esl  en 
suivant  et  étendant  cette  méthode  que  M.  Graebe  (2)  a  pu  réaliser 
en  1889  sa  belle  synthèse  de  l'euxanthone  en  distillant  un  mélange 
d'acide  p-résorcylique  et  d'acide  hydroquinonecarbonique  en  pré- 
sence d'anhydride  acétique. 


=  C«H«Oa(OH)»  +  2H20  +  C03 


\ 

COOH 

OH 


Les  recherches  que  j'ai  effectuées  en  collaboration  avec  M.  Ness- 
1er  (S)  ont  démontré  clairement  qu'on  peut  remplacer  dans  la  der- 
nière réaction  Tacide  ^résorcylique  par  la  résorcine  ;  c'est  cette 
observation  qui  nous  a  permis  d'indiquer  la  méthode  générale  et 
simple  pour  arriver  aux  ozyxanthones. 

Elle  consiste  à  distiller  l'acide  salicylique  ou  oxysalicylique  avec 
un  phénol  en  présence  d'anhydride  acétique.  La  réaction  en  ques- 
tion s'effectue  probablement  de  la  manière  suivante  [A)  : 

Les  acides  salicyliques  se  combinent  d'abord  avec  le  phénol  en 
donnant  des  salols 


OH 

A    "À 

COOH       HO 


Les  salols  formés  subissent  à  la  haute  Icmpératurc  à  laquelle  on 
opùre  une  transposition  moléculaire  en  donnant  des  orthodioxy- 
benzophénones  qui,  en  présence  d'un  déshydratant  comme  l'anhy- 


(1)  w.  H.  Perkin,  D.  ch.  G. y  1«83,  l.  16,  p.  3:31*.  —  La  première  synthèse  de 
In  xanthone  n  ctc  faite  en  1860  par  Kolbe  et  Lautemnim  {Annah's  do  Licbig, 
\m),  t.  115,  p.  197). 

(2)  (;kaf.iie,  D.  ch.  (}.,  18811,  l.  22,  p.  1^0,");  Annithn  do  Uobiff,  t.  254,  p.  299. 
(.S)  KosTANEOKi  et  Nessleh,  d.  cil.  G.,  18yj,  i.  24,  p.  18Ui  et  3980. 

(1)  KosTANEcfti,  If.'ch.  G.y  1893,  t.  26,  p.  8i. 


ST.  n  lOSTâUBCII.  —  PLAVONE  ET  CHROMONB.  III 

dride  ao&tique,  perdent  une  molécule  d'eau  et  donnent  une  xan- 

thone. 

OH  HO  O 


A^ 


Cette  explication  est  d'accord  avec  les  faits  observés.  M.  Seif- 
fert  (1)  a  trouvé,  que  lorsqu'on  chauffe  le  salol  il  se  forme  de  la 
xanthone  avec  élimination  d'eau.  Un  de  mes  élèves,  H.  Baumeis- 
ter  (2)  a  répété  celte  réaction  avec  les  salols  des  phénols  polyva- 
lents et  il  a  obtenu  en  effet  des  oxyxanthones. 

Comme  la  méthode,  trouvée  en  collaboration  avec  M.  Nessler, 
est  générale,  elle  nous  a  permis  de  préparer  un  grand  nombre  de 
xanthones  (3)  et  surtout  d*arriver  à  la  synthèse  de  la  gentiséine, 
substance  que  j*ai  obtenue  (4)  par  Taction  de  l'acide  iodhydrique 
sur  la  gentisine,  matière  colorante  de  la  racine  de  gentiane. 

En  collaboration  avec  M,  Tambor  (5),  j'ai  préparé  la  gentiséine 
en  distillant  un  mélange  d'acide  hydroquinonecarbonique  et  de 
phloroglucine  en  présence  d'anhydride  acétique. 


oon 


+  2Hao 


Quand  nous  avons  ensuite  traité  la  gentiséine  synthétique  par  la 
potasse  alcoolique  et  une  molécule  d'iodure  de  méthyle,  nous 
avons  obtenu  son  éthcr  monoinéthylique  qui  était  identique  à  la 
gentisine  naturelle.  Ainsi  fut  réalisée  la  première  synthèse  d'une 
matière  colorante  jaune  végétale;  il  est  vrai  que  c*était  dans  de 
très  mauvaises  conditions,  parce  qu'on  n'obtient  que  2  <^/o  de  gen- 
tisine par  rapport  à  Tacide  hydroquinonecarbonique  employé  pour 
la  synthèse.  Un  peu  plus  tai*d  nous  avons  trouvé  un  meilleur  pro- 
cédé pour  préparer  la  gentisine. 

En  distillant  dans  une  cornue  un  mélange  équimoléculaire  d'é- 

(1>  Seiffert,  Journ.  f.  prnkt.  Ch.  (2),  1885,  t.  31,  p.  478. 
(î)  Baumeistei»,  D.  ch.  G.,  1893,  t.  26,  p.  79. 

(3)  KosTAMECKi,  D.  ch.  G.,  1892,  t.  25,  p.  1640.  —  Kostanecki  cl  Seidmann, 
ibid.,  p.  1654. 
(4>  Kostanecki,  Mon,  f.  Ch.,  1891,  t.  12,  p.  205. 
(5)  Kostanecki  et  Tambor,  Mon.  /*.  C/i.,  1894,  t.  15,  p.  1. 
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therméthylique  de  l'acide  hydroquinonecarbonique  et  de  phloro- 
glucine  en  solution  dans  Tanhydride  acétique  on  obtient  avec  un 
rendement  suffisant  l'éther  diméthylique  de  la  gentiséine.  Évidem- 
ment, l'acide  mentionné  se  condense  d'abord  avec  la  phloroglucîne 
d'une  manière  tout  à  fait  régulière  en  donnant  un  élher  monomé- 
thylique  de  la  gentiséine  (identique  a  la  gentisine?)  (1) 


COOH 


mais  cet  éther  aussitôt  formé  se  transforme  par  méthylation  en 
éther  diméthylique  de  la  gentiséine. 


0CH3 


CH3 


préparé  antérieurement  en  collaboration  avec  M.  Schmidt  (2)  par 
méthylation  de  la  gentisine.  En  chauffant  cet  éther  avec  Tacide 
iodhydrique  concentré  on  obtient  la  gentiséine 


0GH3 


+2HI  = 


+  2CIPI 


GH30 


qui  donne  par  méthylation  partielle,  comme  nous  avons  vu  plus 
haut,  la  gentisine. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  los  oxyxanlhones,  j'ai  été 
amené  à  préparer  les  quatre  monoozyzanthones,  prévues  par  la 
théorie,  dont  une  seule  (1-oxyxanthone)  était  jusqu'alors  connue. 

L'étude  de  ces  isomères,  elïectué  avec.  M.  Hulishauser  (8),  nous 
a  donné  quelques  résultats  qui  m'ont  |)ius  lard  beaucoup  aidé  dans 
mes  travaux  sur  les  colorants  jaunes. 


(1)  KosTANECKi  ei  Tambou,  .1/o/i.  /'.  (;/;.,  isOn,  t.  16,  p.  OJO. 

(2)  KosTANECKi  et  SoiiMiDT,  J/oH.  /.  CJi.^  lîSDJ,  i.  12,  p.  :\\S. 
(8)  K08TANECK1  et  HuTisiiArsKK,  D.  ch.  (i.,  lsi»;i,  t.  25.  p.  IdiS. 
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Ainsi  j'ai  trouvé,  en  collaboration  avec  M.  Dreher  (1)  que  la 

l-oxyxanthone  : 

0 


ne  peut  pas  être  méthyiée  en  opérant  dans  les  conditions  habi- 
tuelles, tandis  que  les  trois  autres  isomères  fournissent  facile- 
ment des  éthers  méthyliques.  On  retrouve  cette  propriété  de  la 
1-oxyxanthone  en  méthyiant  les  polyoxyxanthones.  On  obtient 
alors  des  éthers  partiellement  méthylés  qui  contiennent  un  groupe 
hydroxylique  libre,  celui  en  position  ortho  par  rapport  au  car- 
bonyle. 

Dans  quelques  cas  isolés  on  a  réussi  à  constater  aussi  la  forma- 
tion des  éthers  neutres,  mais  ces  éthers  se  forment  toujours  avec 
grande  difHculté;  de  sorte  qu*on  peut  dire  que  dans  tous  les  cas 
rhydroxyle  en  position  1  est  au  moins  très  difficilement  méthy- 
lable. 

Cette  règle  m'a  servi,  en  particulier,  pour  déterminer  la  consti- 
tation  de  Teuxanthone  \2).  D*après  le  mode  de  préparation  de 
l'euxanthone  synthétique,  indiqué  plus  haut,  en  partant  de  Tacide 
hydroquinoiiecarbonique  et  de  la  résorcine,  deux  formules  de 
l'euxanthone  sont  théoriquement  possibles  : 


Il  s'agissait  donc  de  déterminer  à  laquelle  de  deux  formules 
correspondait  l'euxanthone.  Or,  comme  l'euxanthone  donne  par 
méthylation  dans  les  conditions  habituelles  un  éther  mononiéthy- 
lique  —  réther  diniéthylique  ne  se  forme  qu'en  répétant  l'opéra- 
tion —  la  première  tormule  doit  être  adoptée,  d'autant  plus  que 
réther  monoinélh\  iiqiie  se  comporte»  tout  à  fait  comme  la  1-oxy- 
xanthone  en  donnant  un  sel  de  sodium  d'un  jaune  intense  et 
presque  insoluble  même  dans  l'eau  bouillante.  Cette  propriété  de 


(1)  DreiieT^  et  KosTANKCKr,  D.  cb.  G.,  1893,  ».  26,  p.  71, 
(2;  KosTA.NECKi,  D.  '•//.  a.,  1894,  t.  27,  p.  VMJ. 
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la  1-oxyxanthone  a  été  remarquée  pour  la  première  fois  par  M.  Mi- 
chaol  (1);  elle  est  très  caractéristique.  Les  autres  monooxyxon- 
thones  donnent  des  sets  ait^alins  facilement  soluhles  dans  l'eau  >i 
froid  ou  à  chaud  (â-oxyxantlione). 

La  règle  en  question  m'a  aussi  aidé  à  élucider  la  constitution 
de  la  cbrysine  (â). 

La  chrj-sine,  découverte  par  Jules  Piccard  (3),  en  1873,  dans  les 
bourgeons  de  diverses  variétés  de  peupliers  a  été  étudiée  par  ce 
savent  d'une  façon  approfondie.  Il  résulte  do  ces  recherches  im- 
portantes : 

1'  Que  la  chrysine  possède  ta  formule  C'^H'^'O*; 
2"  Qu'elle  se  décompose  par  les  alcalis,  à  chaud,  en  fournissant 
une  molécule  de  phioi'oglucine,  une  molécule  d'acide  benzoïcfue  et 
une  molécule  d'acide  acétique  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'uuéto- 
phénonej 

3°  Qu'elle  fournit  des  élhers  monoalcoyiés.  Le  dérivé  méthyliquu 
est  identique  à  la  tectochrj-sine,  contonuL'  k  oôlé  d«  In  chrysino 
dans  les  bourgeons  des  peupliers. 

Comme  la  tectochrysine  est  insoluble  dans  l'alcali,  M.  Piccard  a 
cru  qu'elle  ne  contenait  plus  d'hydroxyle  libre  et  par  suite  il  a 
attribué  à  la  cbrysine  la  formule  CSH^O^jOH},  Cependant,  il  me 
semblait  possible,  et  même  probable,  que  la  chrysine  pouvait  con- 
tenir deux  groupes  bydroxyliques  dont  l'un  restait  inattaqué  en 
métbylant  de  la  manière  habiluelle,  LexpériencB  a  démontré  que 
la  tectochryslne  contient,  en  iiffi'l,  un  hydroxyle  libre,  parce 
qu'elle  donne  un  dérivé  acétylé.  En  outre,  la  tectochrysine,  quoi- 
qu'elle soit  insoluble  dans  l'alcali,  donne  un  sel  de  sodium  si  l'oa 
la  dissout  dans  l'alcool  et  si  on  y  ajoute  do  la  soude  caustique 
diluée. 

La  présence  de  deux  bydroxyles  dans  la  cbrysine  fut  donc 
prouvée  par  les  essais  que  nous  venons  de  citer.  Disons  encore 
que  la  chrysine  donne  un  dérivé  diacétylé,  ce  qui  confirme  notre 
manière  de  voir. 

Par  la  démonstration  de  la  présence  de  deux  hydroxytes  dans  la 
chrysine  la  plus  grande  difficulté  qui  se  pré.sentait  pour  établir  sa 
formule  de  constitution  a  donc  été  ainsi  aplanie. 

On  arrive  à  la  formule  de  la  chrysine  par  le  raisonnement  sui- 
vaut. 

(lï  HiciMEL,  Ain.  cboa.  Journ.,  I8tj3.  I.  5,  p.  9-^, 
(2)  KasTAMCKi,  D.  cb.  G.,  1S03,  t.  26.  p.  '29111. 

{3]  Picca»d,  D.  ch.  G.,  WH,  t.  6,  p.  8S1  cl  IIUIJ;  1874,  1.  T.  p.  888  el  1485i 
1977,  l.  10,  p.  17li. 
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Gomme  j'ai  mentionné  plus  haut,  M.  Piccard  a  isolé  comme 
produits  de  décomposition  de  la  chrysine  par  la  potasse  caustique: 
la  phloroglucine,  l'acide  benzoïque,  Tacide  acétique  et  Tacétophé- 
nooe.  Evidemment,  le  dédoublement  de  la  chrysine  peut  être 
représenté  par  les  équations  ci-dessous  : 

C15H100*  4-  3H20  =  C6H3(OH)3  +  C6H5COOH  +  CH'COOH, 
C15H10O4  +  2H20  =  G6H3(OH)3  +  CôRSCOCH^  +  GO^ 

Or,  la  chrysine  nous  donne  à  côté  de  la  phloroglucine 

D'une  part C«H5-.G00H  +  GFP-COOH 

D'autre  part G6H5GO-GH3  +  CO2 

ce  qui  parle  en  faveur  de  la  préexistence  dans  la  chrysine  d'une 
chaîne  de  carbone  comme  elle  se  trouve  dans  l'acide  ben- 
zoylacélique  C^H*.CO.CH*.COOH  qui  donne  par  la  scission 
acide  C«H5C00H  -\-  CH^COOH  et  par  la  scission  cétonique 
C«H5CO.CH3  4-CO«. 

Cîonformément  à  ce  point  de  vue  on  arrive  à  deux  formules  pour 
la  chrysine  si  l'on  copule  l'acide  benzoyiacétique  avec  la  phloroglu- 
QÎne  en  éléminant  deux  molécules  d'eau  : 

0 

^  Ng-G^Hs 


GO 


(II). 

L'impossibilité  de  la  première  formule  a  été  démontrée  en  colla- 
boration avec  M.  Weber  (1)  en  condensant  l'éther  benzoyiacétique 
avec  la  phloroglucine  en  [)ré3ence  de  chlorure  de  zinc.  La 
m.-dioxy-p-phénylcoumarine  (I)  ainsi  obtenue  était  absolument 
différente  de  la  chrysine  et  c'est  à  cause  de  ce  fait  qu'il  fallait 
admettre  le  schéma  II  comme  la  vraie  formule  de  la  chrysine.  La 
substance  more  do  la  chrysine  serait  donc  une  phono-Y-pyrone 
phénylée 

■'        «^^   \!«.  5/ 


GO 


Cil 


(1)  KosTANECKi  el  WEBEti,  O.  cb.  G.,  1893,  I.  26.  p.  2901. 
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que  j'ai  nommée  :  Bavone  en  proposant  de  faire  la  numérotation 
des  dérivés  de  la  flavone  de  la  manière  indiquée  et  de  nommer 
la-oxyflavone  :  OavonoL 

En  me  basant  sur  les  travaux  de  MM.  Herzig  (1)  et  Jahns  (S), 
j'ai  démontré  que  la  flsétine  (3),  la  quercétine  (4),  la  galangine  (5) 
et  le  kaempférol  (6)  peuvent  être  considérés  comme  des  oxyfla- 
vonols.  M.  A.  6.  Perkin  en  se  ralliant  à  mon  raisonnement  a 
filouté  à  ce  groupe  Tapigénine  (7)  et  la  lutéoline  (8),  MM.  A.  G. 
Perkin  et  H.  Bablich  le  morin  (9)  et  MM.  A.  6.  Perkin  et 
Hummel  (10)  la  myricétine.  Ainsi  nous  connaissons  maintenant  un 
nombre  considérable  d'oxyflavones  qui  se  trouvent  dans  les 
plantes. 

Oxyttavottos. 

l.S-Dioxyflavone  (chrysine). 
1 .3.4'-Trioxyflavone  (apigénine). 
i .8.8'.4'-Tétroxyflavone  (lutéoline). 

OxyflavoDoh. 

I.d-Dioxyflavonol  (galangine). 

1 .8.4'-Trioxyflavonol  (kaempférol). 

3.3'.4'-Trioxyflavonol  (flsétine)  (11).  • 

1.3.3'.  4'-Tétroxyfla vonol  (quercétine) . 

1.3.4'.6'-Tétroxyflavonol  (morin). 

1 .3.2'.3'.4'-Peiitaoxyflavonol  (myricétine). 

Il  ne  faut  pas  cependant  oublier,  que  M.  Schutzenberger  a  pré- 

(1)  Herzio,  Mon.  f,  Ch.,  1884,  t.  5,  p.  72;  ISSô,  t.  6,  p.  863;  1H88,  l.  9, 
p.  537;  1H91,  l.  12,  p.  177;  1893,  t.  14.  p.  38. 

(2)  Jahns,  D.  ch.  G  ,  1881,  i.  14,  p.  2385;  Arch.  d.  Pharm.,  1882,  p.  IGl. 

(3)  KosTANECKi,  D.  ch.  G.,  1893,  t.  26,  p.  2901.  —  K.  Kômg,  DisnertatioB, 
Berno  1894.  —  H.  Haulich,  ihid.,  Berne  1894.  —  Kostanecki  cl  Tambor,  D. 
eh.  G.,  1895,  l.  28.  p.  2302. 

(4)  KosTANKCKi,  I).  ch.  G.,  1893,  t.  26,  p.  2901.  — H.  Bablich,  DisserlêtioD, 
Berne  1894.  —  Kostaneokc  et  Tajuror,  D.  ch.  G.,  1895,  t.  28,  p.  2302. 

(5)  Kostanecki  et  Tambok,  D.  ch.  G.,  189Ô,  l.  28,  p.  2302.  —  Kostanecki  cl 
BozYCKi,  ibid.,  1901,  l.  34,  p.  3724. 

(U)  GoKDiN,  Dissertation^  Berne  1897.  —  (ioHi)iN  vi  Kostanecki,  D.  ch.  G., 
1901,  l.  34,  p.  3723.  —  Le  kaeinpfcrol  se  forme  par  l'aolion  de  l'îioide  iodbydriquo 
sur  la  kaempféride  (1.3-dioxy-4'-inélhoxyflavonol)  (Kostani;«'.ki  cl  Tambok,  />. 
ch.  G.,  1895,  l.  28,  p.  2302;  IIehstein  et  Kostanecki,  ihid.,  1899,  l.  32,  p.  318.. 

(7)  A.  G.  Perkin,  Chcm.  Soc.,  1897,  l.  71,  p.  805. 

i8j  A.  G.  Perkin,  Chow.  Soc,  189G,  l.  69,  p.  2(Kî  vi  7l»9. 

(9»  A   G.  Pkukin  el  m.  Bablich,  Chnm.  Soc,  18iM;,  t.  69,  p.  797. 

(10)  A.  G.  Pehkin  el  IIummkl,  Chom.  .s'oc,  18'.n;,  i.  69,  p.  287. 

(11)  La  3.3'.4'-trioxynav(>no  esl  niainlmanl  connue;  elle  a  él6  oblenue  syn- 
théliquemenl  (Kostanecki  et  Rozycki,  IJ.  ch.  G.,  P,K)1,  l.  34,  p.  3721). 
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Rumé'  déjà  en  1867  que  les  colorants  jaunes  naturels  qui  ont  joué 
un  rôle  important  dans  l'industrie  et  dont  un  certain  nombre  sont 
encore  couramment  employés  —  c'est-à-dire  la  quercétine,  la 
rhamnétine  (1),  la  flsétine,  le  morin  et  lalutéoline  —  appartien- 
nent au  même  groupe.  Dans  son  excellent  ti*aité  des  matières 
colorantes  naturelles  il  dit  à  la  page  428  en  parlant  des  matières 
colorantes  jaunes  des  plantes  : 

c  Les  progrès  de  la  chimie  ont  démontré  que  beaucoup  de  ces 
corps  extraits  de  diverses  plantes  doivent  être  fondus  ensemble  au 
poini  de  vue  chimique  et  que  d'autres,  tout  en  différant  par  quel- 
ques caractères  physi<iues  et  par  leur  composition  centésimale,  se 
rapprochent  assez  pour  que  l'on  puisse  en  former  des  familles 
naturelles.  Celte  parenté  repose,  comme  nous  le  verrons  plus  loin, 
sur  tout  un  ensemble  de  propriétés  et  de  réactions  qui  décèlent 
une  constitution  intime  analogue. 

<x  Ainsi  les  matières  colorantes  jaunes  de  Fécorce  de  quer ci- 
tron^ des  graines  de  nerpruns,  du  fustely  des  bois  jaunes,  de  la 
gaude  et  de  quelques  autres  plantes  encore,  offrent  la  plus  grande 
similitude^  sous  ce  rapport  ». 

II 

La  flavone  est  un  chromogène  des  plus  intéressants.  Il  n'est 
aucun  dont  dérive  un  si  grand  nombre  de  matières  colorantes 
naturelles.  Cette  importance  de  la  flavone  était  pour  moi  une 
raison  de  plus  pour  essayer  d'arriver  à  sa  synthèse  et  à  celle  de 
ses  dérivés,  le  groupe  de  la  flavone  étant,  comme  nous  l'avons  vu, 
suffisamment  éclairci  par  des  recherches  analytiques. 

Les  premiers  essais  ont  été  faits  en  collaboration  avec  M.  H. 
Bablich  (2)  tout  de  suite  après  la  détermination  de  la  formule  de 
la  chrysine. 

Nous  avons  préparé  la  2-oxychalkone  (8)  en  condensant  l'aldé- 
hyde salicylique  avec  l'acétophénone 

OH 

+  CH3-C0-Gq  15  =  I        I  +  H50 

CII=CH-CO-G6H5 


(i)  La  rhamnétine  osi  un  éthcr  monométhyliquc  de  la  quercétine  (Hebzig, 
Mon.  /.  Cb.,  1888,  t.  9,  p.  6^48). 
{%]  H.  Bablich  et  Kostaxecki,  D.  ch.  G.,  1896,  t.  29,  p.  2S3. 
(S)  J'ai  proposé  do  désigner  la  benzalacéiophcnone  pour  plos  de  simplicité 
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et  nous  avons  espéré  arriver,  en  partant  de  ce  produit,  ^  la  flavrae. 
Il  s'agissait  pour  cela  de  transformer  le  résidu  cinnamique  da 
composé  ci-dessus  en  résidu  benzoylacétique  et  d'éliminer  une 
molécule  d'eau  de  la  2-oxybenzoylacétophénone  ainsi  obtenue  : 

0 


O-CH2-GO-G0H5 


OCc" 


Les  recherches  entreprises  avec  le  dibromure  de  la  2-acétoxy- 

chalkone 

0G0GH3 


CHBr-CHBp-CO-GoH* 


ont  montré  que  cette  substance  est  très  facilement  transformée 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  et  qu'il  se  forme  un  composé 
possédant  la  formule  brute  de  la  flavone,  mais  une  constitution 
tout  à  fait  différente  (1).  Ce  composé  C*5H*oO*  fournit  par  l'action 
de  la  soude  en  fusion  de  la  coumarone  et  de  l'acide  benzoïque  et 
il  doit  être  considéré  comme  laa-benzoylcoumaronc  qui  s'est  formée 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 


CHHr-CO-Cniî^  — 


CHBr 


-CO-C6H5-f  2HBi 


par  le  nom  de  «  chalkonc  »  ol  de  classer  ses  dérives  d'après  W  schéma  suivant 


/•■'\ 

4        i 


/3\ 

i'       A 


:i 


ClIrCII-CO 

(Il  KosTANECKi  et  Tamdou,  />.  rh.  fi.,  1HÎ)<'.,  l.  29,  p.  ±M.  —  Kostankcki  et 
Oppelt,  ihUL,  1890,  t.  29,  p.  2ii. 

(2)  Frikdlandkr  cl  Ri;dt,  D.  ch.  G.,  18'ti»,  l.  29,  p.  «7S  et  1751.  —  Fhied- 
LANDKK  et  LôwY,  ////(/.,  18%,  t.  29,  p.  2W0.  —  FniEDLAMiKi»  ot  Bai  LL,  ibid., 
18<)7,  t.  30,  p.  207.  —  Friedla.noeu  el  Ni-rni.HKEH,  ibid.,  18G7,  t.  30,  p.  1077. 
—  Ullmann,  ibid.y  1897,  l.  30,  p.  nOi.  —  Fiuedlandi:»  c»  Scunell,  ibid,* 
1897,  t.  30,  p.  SIU). 
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Un  peu  plus  tard,  M.  Friedlander  a  trouvé  que  les  o.-oxy-a- 
chloracétophénones  : 

OH 


C0-GH2-C1 


se  combinent  avec  des  aldéhydes  aromatiques  en  donnant  des  co- 
lorants qu*il  considérait  comme  des  flavones.  Les  corps  décrits 
par  M.  Friedlander  et  ses  élèves  possèdent  cependant  des  propriétés 
tout  à  fait  différentes  de  celles  des  flavones  (1). 

1®  Ils  se  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec  une 
coloration  orange,  rouge  ou  violette,  tandis  que  les  flavones  don- 
nent une  solution  incolore  ou  jaune  qui  possède  souvent  une 
fluorescence  violette,  bleue  ou  verte. 

2®  Les  colorants  de  M.  Friedlander  teignent  les  mordants  d'alu- 
mine en  donnant  des  colorations  jaune  orange,  tandis  que  les 
oxyflavones  possédant  deux  hydroxyles  en  position  ortho  teignent 
ces  mordants  en  jaune  pur. 

3**  Chauffés  avec  ralcoolate  de  sodium  les  éthers  neutres  des 
colorants  de  M.  Friedlander  donnent  comme  produit  principal  une 
matière  résineuse  et  en  très  petite  quantité  des  produits  cristalli- 
sables,  tandis  que  les  flavones  se  dédoublent  nettement  par  ce 
réactif  et  fournissent  des  produits  bien  caractéristiques  dont  nous 
parlerons  plus  bas. 

C'est  à  cause  de  ces  laits  que  j'ai  considéré  immédiatement  les 
colorants  de  M.  Friedlander  comme  des  oxindogénides^  formées 
de  la  façon  suivante. 

Les  o.-oxy-a-chloracétophénones  donnent  sous  Tinfluence  de 
Talcali  des  coumaranones 


OH  0 

\/  V  \ 


-GlPCl 


GO  GO 


A/ 


GH2 


qui  se  combinent  ensuite  avec  les  aldéhydes  aromatiques  en  don- 


(1)  Kessf.lkaul  et  Kosïamxkî,  D.  ch.  G.,  i81>»î,  l.  29,  p.  1887. 
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nant  .des  produits  analogues  aux  indogénides  de  M.  Baeyer  (1). 


0 


NH 


Y        )CiH2'+o!GH-/ 


ÔjCH-/ 


Oiiadofénides. 


Indogénidos. 


Cette  manière  de  voir  a  été  prouvée  directement  en  collaboration 
avec  M.  Kesselkaul  en  préparant  une  oxindogénide  (3.4-dioxyben- 
zalcoumaranone)  par  condensation  de  la  3.4-dioxycoumaranone 
avec  la  benzaldéhyde  en  présence  de  lessive  de  soude  très  diluée  : 


OH 
HO    I        0 

/  \    , 

I  >C:H2  4.0JHC-C6H5  = 

/  •• ' 

00 


OH 
HO     I        0 

^C=CH-C«H5+H20 
GO 


En  outre,  j*ai  préparé  des  produits  de  condensation  de  Tindane- 
dione  (8) 


CH2 


et  de  même  de  la  2-bromindanone  (3) 

GIP 

)GH2 

/  v\  / 

Hr  GO 

avec  des  aldéhydes  aromatiques  : 
GO 


Vjïiîi'XoiGH--/ 


/ 


GH2 


CiH3-f  OICH 


\ 


CarbiDdJgénides. 


GO 
DésoxycarbiDdugéoides. 


(1)  Baeyeh,  /).  ch.  G.,  1883,  l.  16,  p.  2197. 

(2)  KosTANKCKi,  D.  ch.  G.,  18y7,  l.  3U,  p.  i\S.\.  —  Kosta.necki  et  Laczkowski, 
ibid.,  1897,  l.  30,  p.  1^138. 

(3)  Klohski  et  KoSTANiiCKi,  D.  cb.  G.,  18'J8,  t.  31,  p.  7àO  (cf.   Kkukhstein, 
ibid.,  1901,  t.  34,  p.  412). 


ST.  DE  KOSTANECKI.  —  FLAVONE  ET  CHROMONE.  XIII 

Des  colorants  ainsi  obtenus  possédaient  des  propriétés  complè- 
tement analogues  aux  indogénides  et  oxindogënides,  de  sorte  qu'il 
n'y  a  pas  de  doute  que  les 

0 
\/  \ 


X  /=-^"-<- 


co 

Indogéoides.  OxiDdngéDides. 

CO  CH2 

\/    \  y—  \X    \  y— 

I  )C:=CH-<(  )C=:CH-<( 

y\  /  ^—  /\  /  ^" 

CO  (::o 

rarbindoffénides.  Désoiycarbindogénides. 

forment  des  groupes  appartenant  à  la  même  classe  de  matières 
colorantes  (matières  colorantes  contenant  le  chromophore  com- 
plexe :  -CO-CIC-;  -C.'C-  stréptoslatique)  (1),  ce  qui  prouve  de 
nouveau  Texaclitude  de  Tinterprétation  que  j'ai  donnée  des  essais 
de  M.  Friedlander. 

L'étude  de  cette  classe  de  matières  colorantes  aux  noyaux 
penlaatomiques  m'a  éloigne  pour  quelque  temps  du  sujet,  mais 
elle  m'a  fourni  des  faits  d'une  certaine  importance  pour  la  théorie 
«les  matières  colorantes,  et  comme  dans  toutes  mes  recherches  je 
m'efforce  toujours  h  éclaircir  les  rapports  entre  la  constitution 
chimique  des  substanci*:;  organiques  et  leur  pouvoir  colorant,  les 
travaux  que  je  viens  de  riter  ont  eu  pour  moi  un  intérêt  tout 
particulier. 

Mais  cela  mènerait  trop  loin,  si  je  voulais  mentionner  ici  toutes 

les  conclusions  (2)  qui  se  déduisent  de  ces  travaux;  retournons  aux 

recherches  sur  la  svnthèse  des  flavones. 

Il 

A  l'occasion  de  mes  études  sur  Taction  de  l'aldéhyde  salicylique 
sur  Tacétophénone  j'ai  remarqué  la  formation  d'une  substance 
nouvelle  à  côté  de  la  2-oxychalkone.  Le  rendement  de  ce  produit 
au  commencement  mauvais  peut  être  considérablement  augmenté 


(1)  La  flavone  contient  le  même  chromophore  complexe  CO-C  :  C.  mais  les 
deux  chromophores  composants  sont  cycloslatiques. 

(2)  KosTANKCKi,  Classification  des  coloranls  organiques  (Arch.  das  sciences 
physiques  et  Daturcllcs,  {S'a*)).  —  IIaller  et  Kosïaneckî,  I).  cit.  d'.,  1897, 
l.  30,  p.  ii947.  —  KosTANLXKi  et  Mahon,  ibid.,  lSij8,  t.  31,  p.  72(5.  —  Kosta- 
NF.CKi  et  Tambor,  ilùd.y  ibUT,  t.  32,  p.  1922. 
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en  condensant  les  deux  réactifs  en  présence  de  lessive  de  soude 
concentrée  (i).  L'aldéhyde  salicylique  réagît  dans  cette  oonditioo 
sur  deux  molécules  d'acétophénone  en  donnant  une  1.5  dicétone, 
la  2-oxybenzaldiacétophénone  : 


OH 


+ 


CH3-CO-C«H5 
CH3-CO.C«H5 


GHO 


H2.CO-C«H5  +  H30 
CH-GH2.CO-C6H5 


La  réaction  est  générale;  toutes  les  aldéhydes  aromatiques 
(sauf  les  polyoxyaldéhydes)  se  condensent  en  présence  de  lessive 
de  soude  concentrée  avec  les  acétophénones  et  leurs  homologues 
en  donnant  des  1,5-dicétones  et  même  des  produits  encore  plus 
compliqués,  formés  par  condensation  de  2  molécules  d'aldéhyde 
avec  3  molécules  d'acétophénone  (2)  par  ex.  : 

C«H5-GH-CH2-CO-C6H5 

CH.CO-C6H5 
C«H5-CH-.CH2-GO-Cqi5 

Or  j'ai  supposé  que  To.-oxydiacrtophénone  se  prêterait  bien  à  la 
synthèse  d*un  dorivo  de  la  flavone.  Elle  pourrait  on  effet  donner 
par  élimination  d'eau  un  composé  renfermant  un  noyau  hoxaato- 
niique  oxy<^éiié. 


|GO-G6H5 
'gH2 


CH2-C0-O'II5 

(I). 


m^y- 


HG 

GII2-C0-^G«HS 

(II). 


Les  recherches  effectuées  on  collaboration  avec  M.  Feuerstein  (3) 
ont  montré  que  ce  composé  (I)  est  déjà  modilié  par  ébullition  avec 
l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  probableinont  une  substance  cor- 


(1)  CoRNELsoN  et  KosTANECKi,  7).  cli.  (i.,  181^6,  t.  29,  p.  2n. 

(2)  KOSTANECKI  cl  HOSSBACH,  f).  cfi.  fi.,  IH'.Mj,  l.  29,  p.  liSS  cl  2Î4Ô.  —  Ko»- 

TAMXKl     Ol    TaMBOI!,     îhi'Ly     t.    29,     WXk  K'iKI  WI  «.m    t'I    SOHNFIDEH,    îbîJ.,, 

l.  29,  p.  1891.  —  K(WTANi:r.Ki  et  PonuAjANshY,  /7;/«/.,  I.  29,  p.  2218. 
(;{)   I*'EUEHSTE1N  cl  KOSTANECKI,  D.  cli.  <r'.,   lst»8,  l.  31,  p.  710. 
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reqKiiHiant  à  la  formule  n,  mais  qui  auBsitôt  formée  se  change  par 
un  phéuoniàne  d'oxydation  en  phénacylidène-flayène, 


G0-C«H5 


C'est  To.-oxychalkone  qui  fonctionne  ici  comme  oxydant,  formée 
par  dédoublement,  de  la  2-oxybenzaldiacétophénone  : 

OH  OH 


/' 


H2-GO-G«H5  =  11  +  GH3-GO-G«H5 

\  / 
GH-OH2-CO-C«H5  GH=GH-G0-G6H* 


el  qui  se  transforme  en  o.-oxybenzylacétophénonc, 

OH 


GH2-GH2-GO-G6H5 

Chauffé  avec  ralcoolate  de  sodium,  le  phénacylidène-flavène  se 
scinde  nettement  en  donnant  racétophéiione  et  probablement  la 
flavone : 

O 

/   \c-G6M5 

Il  ^  =  GH3-CO-C6H5  + 

y  (.jH 

G 

II 
CH-GO-C^H'i 

mais  nous  n'avons  pas  réussi  à  isoler  la  tlavone  ;  elle  se  scinde, 
aussitôt  formée,  en  o.-oxy-acétophénone  et  en  acide  benzoïque. 
Nous  avons  donc  obtenu  les  produits  du  dédoublement  de  la  fla- 
vone, mais  toujours  pas  la  llavone  tollo  quelle. 

La  première  méthodt^  pour  préparer  les  llavones  a  été  trouvée 
en  collaboration  avec  M.  Emilewicz  (1)  (Synthèse  de  la  3-oxy-fla- 

(1)  ËiiiLKXMCz  et  KosTANLCki,  If.  i'b.  G.,  1898,  t.  31,  p.  6V)C. 
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voDe)  et  elle  fut  ensuite  employée  en  collaboration  avec  M.  Feuers- 
tein  (1)  pour  la  synthèse  de  la  flavonc  elle-même. 

SYNTHÈSES   DE   LA   FLAVONE. 

Comme  j*ai  mentionné  plus  haut  la  chalkone  orthohydroxylée 
dans  le  résidu  aldéhydique  nous  a  fourni  au  lieu  de  la  flavonc  un 
composé  au  noyau  pentaatomique,  la  benzoylcoumarone.  Il  res- 
tait à  étudier  de  quelle  façon  se  comportera  la  chalkone  ortho- 
hydroxylée dans  le  résidu  cétonique,  si  dans  son  dibromure 

OH 


CO-CHBr-CHBr-C6H5 


ce  serait  Tatome  de  brome  lié  au  second  atonie  do  carbone  de  la 
chaîne  latérale  ou  celui  qui  est  lié  au  troisième  atome  qui  serait 
éliminé  avec  formation  d'un  noyau  oxygéné.  Dans  le  premier  cas 
on  devrait  obtenir  une  oxindoj^énide,  la  benzalcoumaranone  (I) 
(2)  et  dans  le  second  cas  un  composé  au  noyau  hexaatomique,  la 
flavone  (II) 


0 


CHIÎr-CHBr-C6H5 


>CziCH-C 


\y\ 


C 


C6H5     1 


OH 
/        GHBr-CCH5 
CHBi' 


GO 


/' 


II 


L'expérience  a  montré  que  la  n'uclioii  s'elïeclue  suivant  la 
seconde  hypothèse.  Nous  avons  préparc  la  â'-oxyohalkone  vu  con- 
densant la  benzaldéhyde  avec  ro.-oxyacrtopliénonc 


OH 


OH 


+  0HC:-G6H*  = 


go-(:h3 


+  H2C) 


GO-CIUGH-C/IP 


(1)  Fkuerstkin  et  Kostanecki,  I).  ch.  G.,  is'JS,  l.  31,  p.  1757. 

(2)  La  biMiZiik'ouinaranoiic  est   déjà   prépar.r;   c'«si    |r   eoiiipot*'   décrit  par 
MM,  Fricdlîiiidor  et  Ncudorfer  sous  le  nom  i\Q  flavoiit». 
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Son  dérivé  acétylé  additionne  du  brome  et  donne  le  dibromure 
de  la  2'-acétoxychalkone, 

0C0CH3 


CO-CHBr-GHBr-C6H5 


qui  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  se  transforme  en  ilavone. 
La  ilavone  cristallise  du  pétrol  en  aiguilles  blanches  fondant 
à  97®.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  tous 
les  véhicules  organiques.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré est  incolore  (1)  et  possède  une  fluorescence  violette.  La 
'  constitution  de  la  flavone  fut  démontrée  de  différentes  manières. 

Première  démonstration.  —  En  chauffant  la  flavone  avec  une 

lessive  de  potasse,  elle  se  dédouble  nettement  en  acétophénone, 

acides  benzoîque  et  salicylique  et  o.-oxyacétophénone.  Le  fait  que 

la  flavone  nous  donne 

OH 


D'une  pari  : 


V\ 


+  HOOC-C6H5 


G0-GH3 
OH 


D'autre  part  : 


+  CH3-C0-C«H'> 


COOH 


parle  en  faveur  de  la  formation  intermédiaire  de  la  2-oxybenzoyl 
acétophénone 


OH 


/\/ 


CO-CH2-CO-C8H5 

qui  par  la  scission  acide  et  par  la  scission  cétonique  du  résidu 
C*H5.C0CH*C0-  peut  livrer  les  mêmes  produits.  Par  élimination 
d'une  molécule  d'eau  nous  arrivons  d'une  façon  simple  et  naturelle 
à  la  formule  de  la  flavono  qui  explique  très  bien  les  propriétés  de 
ce  corps,  analogues  à  cellos  de  la  xanthone. 

Deuxième  démonstration.  —  En  chauffant  la  flavone  avec  l'al- 


(1)  Feuerstein  et  Kostanecki,  D.  cb.  G.,  1898.  l.  31,  p   2953. 


** 
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eoolate  de  sodium  on  obtient  avec  un  rendement  excellent  l'o.-oky- 

acotophénone  et  Tacide  benzoîque. 

Or,  nous  sommes  partis  pour  la  synthèse  delafLavonedeTo.-oxy- 
acétophénone  et  de  la  benzaldéhyde  et  nous  avons  obtenu  par 
dédoublement  de  la  flavone  l'o.-oxyacétophénone  et  l'acide  ben- 
zoîque. 

OH    H  OH   HO 

/        • 


0=OC6H5 
CH3 


co 


0=G-C6H5 


Comme  nous  avons  employé  pour  la  synthèse  ro.-oxychaikone 
(I),  nous  savons  que  le  résidu  aldéhydique  et  par  conséquent  le 
résidu  acide  sont  liés  à  la  chaîne  latérale  de  ro.-oxyacélophénone 
de  la  manière  suivante  : 

OH 

0/ho-c-g«h* 

CO 

(II). 

Par  l'action  de  Talcoolate  de  sodium  sur  la  flavone  il  se  forme 
donc  la  combinaison  II,  c'est-à-dire  la  2-oxybenzoylncétophénone, 
qui  nous  conduit,  comme  nous  avons  vu  plus  haut,  à  la  formule 
donnée  à  la  flavone. 

La  troisième  démonstration  se  base  sur  la  reconstitution  de  la 
flavone  au  moyen  de  ses  produits  du  dédouJjIement  (i).  J'ai  pré- 
paré en  collaboration  avec.  Mr.  Tambor  ro.-éthoxybonzoylacéto- 
phénone  on  condensant. 


IViine  pari  : 
OC2II5 
/ 


OC2115 


+  CH3-CO-C6IK»  = 


OOOC'li* 
IVîiulre  part  : 
OC^H^ 
/ 


+  C2H5(OH) 


CO-CHM^O-C/IIS 


OC^HS 


/\/ 


+C2||S(  )()(:-(>!  I''- 


\ 


CO-CIP 
l'n  [jn'sonco  do  sodium  inrtnliirpio. 


\/\ 


+(:2HN()Hi 


ce  )-(:m2-(:(  )-('/•!  p 


n  KosTANF.r.Ki  «'t  TAMno».  IK  rii.  fi.,  lîMK),  I.  33.  |».  iiM). 
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'  La  .  eooslilulîoD  de  ro.-éthoxybeoEoylacéiophénone  est  donc 
établie  avec  certitude. 

En  la  chauffant  avec  l'acide  iodhydrique  concentre  on  obtient  la 
flavone 


ce  qui  démontre  avec  certitude  la  formule  attribuée  par  nous  à  ce 
corps. 

SYNTHÈSES  DBS  OXYFLAVONES. 

Les  deux  synthèses  de  la  ilavonc  nous  donnent  deux  méthodes 
pour  préparer  des  oxyflavones, 

1)  Ou  part  des  o.-oxychalkones  qu'on  obtient  en  condensant  les 
o.-oxyacétophénones  avec  les  aldéhydes  aromatiques. 

â)  On  part  des  o.-éthoxybenzoylacétophénones  qu'on  propare: 

a)  En  condensant  les  esters  des  acides  o.-éthoxybenzoïques  avec 
les  acétophénones. 

b)  En  condensant  les  o.-éthoxyacétophénoncs  avec  les  esters  des 
acides  aromatiques. 

En  appliquant  la  première  méthode  j'ai  réussi  à  préparer  non 
seulement  des  dérivés  de  la  flavone  tels  que  la  3-oxyilavone,  les 
S.S*-,  3,8'-  et  3,4'-(lioxyilavones  mais  aussi  des  dérivés  à  noyau 
naphtalénique  (1).  Dans  le  cas  des  naphtoflavones,  préparées  au 
moyeu  du  2-acélo-i-naplitol,  la  inélhodu  parait  même  être  générale 
et  la  réfaction  indépendante  de  la  nature  du  résidu  aldéhydique  (2). 
Au  conlraire,  dans  le  cas  <los  dérivés  dn  la  flavone  proprement  dits, 
la  condensation  ne  s'eflecliie  qu'avec  certains  restes  aldéhydiques, 
d'au' res  conduisant  à  la  forinulion  des  oxindogénidcs  par  ferme- 
ture du  noyau  pentaatomiqne  oxygéné. 


0C0(:H3  0 

eu  eu 


(1)  KosTANECKi.  l).  cb.  O,,  1898,  t.  31,  p.  70t>. 

(2)  Keller  et  KosTANEOKi,  D.  ch.  G.,  18lfJ,  t.   32,  p.  918   —  Alperin    dt 
KosTANECKi,  ibjd.,  IS^J,  t.  31,  p.  1037. 
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C'est  ainsi  que  les, dibromures  des  o^-aoétoaRyehalbones  sui- 


vanles 


et 


I  ■  I 


OCOCH» 


OCH> 


CO-CH= 


0C0CH3 


0-CH=CH 


(1) 


(2) 


oco(:h3 


CO-CH=C 
0C0CH3 


CO-CH 


nous  ont  donné  les  oxindogénides  correspondantes. 

La  nature  de  Tacétophénone  est  également  de  grande  impor- 
tance, car  tandis  que  la  rétacétophénone  conduit  (à  part  les  excep- 
tions mentionnées)  à  des  dérivés  de  la  flavone,  la  méthode  n*est 
plus  applicable  à  la  série  de  la  pliloroglucine  et  dans  ce  cas  on 
obtient  toujours  des  dérivés  de  la  benzalcoumaranone.  Des  tenta- 
tives de  synthèse  de  la  chrysine  et  de  la  lutéoline  en  ce  sens  n'ont 
abouti  qu'à  la  formation  des  oxindogénides  (5j. 

La  deuxième  méthode  est  au  contraire  générale.  Nous  l'avons 
appliquée  pour  préparer  des  monooxyflavones  (3-,  3'-  et  4'),  des  Iri- 
oxyflavones  (1.8.2'-,  1.3.3'-,  3.3'.4'-,  3. 3'. 5'-)  la  létroxyflavone 
(3.3'. 4'. 5'-)  et  surtout  nous  nous  en  sommes  servi  pour  arriver  à  la 


(1)  IIkrstein  et  Kostanecki,  D.  ch.  (i.<,  181K),  I.  32,  p.  318. 
[•!)  Fkukbstein  et  Kostanecki,  D.  ch.  G.,  1891),  l.  32,  p.  815. 
(3)  EmiLEwicz  et  Kustanhcki,  D.  ch.  G.,  18'J9,  t.  32,  p.  ^J. 
(i)  Kostanecki  et  Hozycki,  D.  ch.  (i.,  1899,  l.  32,  p.  'i^bl. 
iT))  KosTA.NGCKi  et  Tambor,  d.  eh.  G.,  1899,  t.  32,  p.  â2G0. 
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syiithèas'éê  lrw8<Biatière8  colorantes  naturelle»,  la  chryaîne,  l'api» 
génine  et  la  lutéoline. 

Synthèse  de  la  cbvysine  (4).  —  Par  Taction  du  chlorure  d'acétyle 
sur  l'éther  triméthylique  de  la  pbloroglucine  en  présenc^e  de  chlo> 
nire  ferrique  sublimé  (2)  il  se  forme  avec  un  rendement  théorique 
réther  triméthylique  de  la  phloracétophénone.  En  fuisant  réagir 
sur  ce  composé  le  benisoate  d'éthyl  on  obtient  une  benzoylacéto- 
phénone 


CHK)  0CH3 


I       C0-CH3 
CH30 


+  C2H5-OOG-C6H» 


CH30 


0GH3 


+  GîH5(0H) 


C0-CH2-C0-C«H^ 


CU^U 


Cette  p-dicétone,  sous  Tinfluence  de  l'acide  iodhydrique,  se 
transforme  par  fermeture  de  la  chaîne  en  éther  diméthylique  de  la 
chrysine  et  par  déméthylation  complète  en  chrysine  elle-même. 


CH30 


CH30 


La  chrysine  (1.3-dioxyflavone)  ainsi  obtenue  a  exactement  les 
propnétés  de  la  chrysine  décrite  par  M.  Piccard,  mais  pour  la  carac- 


(1)  Emilewicz,  KosTANKCKi  ol  Tamuor,  D.  cb.  G.,  1899,  t.  32,  p.  2448. 
(2i  Cf.  Nkncki,  D.  ch.  (!.,  1897,  l.  30,  p.  1706. --  L'emploi  du  chlorure  d'ala- 
miae  (Friedlanoeb  et  Bchnei.l,  loc.  cit.)  donne  un  rendement  iusufQsant. 
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téWser  et  Tideiitifier  encore  mieux  avec  ce  eoinposé»  «tas  «tons 
préparé  avec  notre  produit  la  tectochrysine  (l*oxy4knéthoxyflaTOiie) 
qui  cristallise  dans  le  benzène,  comme  M.  Piccard  Ta  communiqué 
autrefois,  en  gros  cristaux  jaune  soufre.  Ces  cristaux  ont  été 
mesurés  par  M.  'Fock-Berlin  et  ils  sont  identiques  à  ceux  de  la 
tectochrysine  naturelle,  mesurés  autrefois  par  M.  Piccard. 

Synthèse  de  rapigénine(i).  —  Cette  synthèse  est  tout  à  fait 
analogue  à  celle  de  la  chrysine.  On  n'a  qu'à  prendre,  au  lieu  de 
l'acide  benzoïque,  l'acide  anisique.  Les  caractères  de  la  1.3.4'-tri- 
oxyflavone 

HO  o 


co 


ainsi  obtenue,  ne  correspondaient  pas  cependant  à  ceux  qui  avaient 
été  indiqués  pour  Tapigénine,  tandis  que  la  plupart  de  ses  dérivés 
étaient  identiques  à  ceux  de  l'apigénine  du  persil.  Après  un  pénible 
travail,  j'ai  trouvé  que  la  soi-disant  apigénine  n'était  pas  une 
substance  unique  et  que  le  persil  renferme,  outre  le  glucoside  qui 
fournit  la  1.8.4'-tri-oxyflavone,  un  second  glucoside  contenant  le 
résidu  de  l'acide  protocatéchique. 

M.  Vongerichten  (â)  a  ensuite  démontré  que  l'apigénine  tirée 
du  persil  contient  un  éther  monoinéthyliquo  de  la  iutcohne. 

Synthcso  do  la  luUfoIine  (3).  —  Nous  sommes  arrivé  à  la  syn- 
thèse de  la  lutéoline  d'une  manière  analogia^  à  celle  de  la  chry- 
sine, mais  les  recherches  faites  à  ce  sujet  ont  présenté  quelques 
difficultés  inattendues. 

Four  obtenir  nettenienl  la  lutéoline  on  ne  doit  [>as  partir  de 
l'acide  pipéroni<iue,  mais  plutôt  de  l'afide  véralritjue  ou  de  l'acide 
éthylvanillique.  Les  esters  de  ces  acides  réagissent  à  chaud  sur 
l'éther  triinéthyhquc  de  la  pliloracélophùnone  en  présence  de 
sodium  métallique  en  donnant  ii's  ^-dirétones  correspondantes  (I). 
Kn  introduisant  ces  p-dicétoni  s  finement  pulvérisées  dans  Tacide 
iodhydrique  chaud,   elles  se   transiornienl  en    luléoiines    tétra- 


(1)    CZAJKU\^SKI,   KOSTANECKI   Ct  TaMUOIi,   J).   Cil.    (i.,    l'JUO,   t.    33,   p.   llft$8. 

,:*)  Vonglkh:htkn,  D.  ch.  G.,  i'.KX),  l.  33,  p.  iiiiS\. 

..il  KosTANECKi,  HozYCKi  cl  Tambom,  I).  cti.  (}.,  l^XXJ,  I.  33,  p.  :UiU. 


8T.  DK  tOSTAMBGKI.  —  FLAVQNE  ET  CHROMONS.         XXIII 

alkylées  (II)  qui  donnent  la  lutéoline  (III)  par  Taction  prolongée  de 

Taeide  îodhydrique  bouillant. 

OR 
CH30  0CH3  / 


XX  .&-^"^ 


I^  lutéoline  synthétique  était  absolument  identique  au  beau 
colorant  renfermé  dans  la  gaude  et  à  la  lutéoline  retirée  par 
M.  Vongerichlen  du  persil  (4). 


* 


Pour  compléter  Thistoire  des  synthèses  des  oxyflavones  il  faut 
encore  mentionner  une  méthode  que  nous  avons  employée  pour 
préparer  des  oxyflavones  contenant  un  résidu  hydroquinoniquc. 

Troisième  méthode  :  Tandis  que  l'éther  éthylique  de  la  résacé- 
tophénone  fournit  avec  la  henzaldehyde  une  chalkone,  Téther 
éthylique  de  la  quinacélophénone  donne  par  la  même  réaction  un 
composé  qui  se  distingue  d'une  manière  très  caractéristique  de 
toutes  les  oxychalkones.  Ce  produit  est  en  eflet  incolore  et  se  dis- 
sout dans  Talcool  avec  une  fluorescence  bleue.  Il  ne  renferme 
plus  de  groupe  hydroxyle  intact,  car  il  ne  se  laisse  pas  acélyler. 

(1^  KHe  est  aussi  id^nliqiio  à  la  diirilonavon«\  liréo.  par  FIfûschcr  [D.  ch.  (r,, 
lhd9,  t.  32,  p.  118^1  des  friiillos  (i«'  la  iliifitalis  purpuron  (Dillkh  el  Koht\- 
NECKi,  b.  ch.  a  ,  l'.KU,  t.  34.  p.  ri4S;  Kimani,  ihid.,  19U1,  t.  34,  p.  ;fô77)- 
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L'hydroxyle  a  donc  pris  part  à  la  r<^action  et  ce  fait,  rapproché 
du  mode  de  formation  de  ladite  substance,  permet  d'en  déduire 
la  constitution  de  la  nianière  suivante  (1).  La  benzaldéhyde  réagit 
d^abord  sur  Téther  éthylique  de  la  quinacétophénone  comme  sur 
toutes  les  acétophénones  en  s*additionnant  et  formant  un  aldol  : 


C2H50  CO-CH2-CH(OH)-C«H5 

L*aIdol,  aussitôt  formé,  perd  une  molécule  d*eau,  mais  pas  dans 
la  chaîne  latérale  (formation  d'une  chalkone),  mais  avec  fermeture 
du  noyau,  de  sorte  qu*ou  obtient  la  2-éthoxyflavanone 

0 

C2H50  CO 

Par  l'action  du  brome  la  flavanone  donne  un  dérivé  monohromé  (I) 

qui,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  à  son  tour  la  2-6thoxy- 

flavone 

0  0 

G2H50  CO  CîH^O  GO 

D*aprùs  cette  méthode  nous  avons  préparé,  outre  la  2-éthory- 
flavone,  les  élhers  neutres  des  2.2'-,  2.3'-,  2.4'-dioxyflavone8  et  de 
la  2.3'.i'-trioxyflavone.  Tous  ces  élhers  sont  déméthylés  par  ébul- 
lition  avec  Tacide  iodliydrique  concentré  et  fournissent  des  oxyfla- 
vones  libres. 

Qu'il  me  soit  permis  d'intercaler  ici  une  table  des  flavones 
préparées  synthétiquoment.  Les  eliKTres  I,  II,  III  indiquent  les 
méthodes  employées. 

Fliivono>i, 

Fia  voue  (-2)  (I  et  II). 
^2-Hroinonnvono  (3)  il). 

(1)  KosTANECKi,  Li:vi  et  Tamuoh,  D.  ch.  fi.,  1S99,  t.  32,  p.  32<i. 
(iii  FKiKnsTEiN  ol  KosTANKCKi,  D.  ch.  (i.j  189S,  i.  31,  p.  17r)7.  —  Kostanecki 
•  l  Tamuoh,  ihi»!.,  19fK),  t.  33,  p.  iW, 
(.i)  KosTANKCKi  et  LuDwir.,  />.  ch.  a. y  ISW.  t.  31,  p.  2951. 
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Monoxyflavones. 

2-Oxynûvone  (i)  (II  et  III). 
S-Ôxyflavone  (2)  (I  et  11). 
â'-Oxyflavone  (3)  (II) . 
4'-Oxynavono(i)  (II;. 

iJioxylhvones. 

1.3-Dioxynavone  (5)  (chrysine)  (II). 
2.2'-Dioxyflavone  (G)  (III). 
2.3'-Dioxynavone  (7)  (III). 
2.4'-Dioxynavone  (8)  (III). 
3.2'-Dioxynavone  (9)  (I). 
3.3'-Dioxynavono  (10)  (I). 
3.4'-Dioxynavone  (il)  (I). 

Tvioxyfla  voues. 

1.3.2'-Trioxynavone  (12)  (II). 
1.3.3'-Tiioxynnvone  .13)  ^IIj. 
1 .3.  i'-Trioxyllavone  (14;  (apigénine)  (II). 
2.3'.4'-ïrioxynavone  (15)  ^111). 
3.3'.4'-Tnox\flavuno  {iiS)  (II). 
3.3'.5'-Trioxynavonc  il")  (II). 

Têfroxvflavono^. 

1.3.3'.4'-TiHroxynavone  (18)  (lutéoline)  (II). 
3.3'.4'.5-TiHro\ynavone  (lU)  (II). 

■  Il  KosTA.NECKi,  Lkvi  cl  Tamuok,  I).  cU .  ij.y  1HÎ»9,  l.  32,  p.  32'.j.  —  Crivelli 
KosTANKCKi,  ibii].,  19' K),  l.  33,  p.  2512. 

(2i  Emilewicz  et  Kostankcki,  D.  ch.  (i.^  1808,  l.  31,  p.  <-î*.K).  —  Kostankcki 
ft  Ho'/vcKi,  ihid.,  1901,  t.  34,  p.  3721. 

(."il  Kostankcki  et  Tamhbor,  I).  ch.  (i.,  1901,  l.  34,  p,  1G90. 

(4"  Ohos:5mann  et  KosTAN!:«'.Ki,  I).  rh.  G.,  J9()0,  l.  33,  p.  2515, 

(5i  Emilewicz,  Kostankcki  ol  Tamboh,  IJ.  ch.  G.,  1899,  t.  32,  p.  2448. 

t;,  Kostankcki  et  Skifaht,  I).  rh.  G.,  19()0,  t.  33,  p.  2009. 

(7'   Hlimsikin  ('t  KoSTANK.Ki,  I).  ch.  G.,  19iK),  t,  33,  p.  1480. 

(8;  Kostankcki  cl  Oukhkki.i»,  />.  rh.  G.,  1S99,  t.  32,  p.  192G. 

(0    KosiANKCKi  et  Svi.is,  //.  rh.  G.,  18',^),  I.  32,  p.  iO.îO. 

(lU)  IIahpk  «l  KosTANi:cKi.  />.  rh.  G  ,  11H)0,  t.  33,  p.  322. 

(11)  Kostankcki  ri  Osiis,  D.  rh.  G..  18l»9,  t.  32,  p.  321. 

vl2)  Kostankcki  et  Wkhi.l,  I).  rh.  G.,  r.HJl,  t.  34,  p.  I4r)4. 

(13    Kostankcki  et  Stkukumann,  D.  ch.  fi.,  19iJl,  t.  34,  p.  10*.K 

^14)  CzAJKowsKi,  Kostankcki  et  Tambou,  //.  ch.  G.,  190J,  t.  33,  p.  1988. 

(15)   Kostankcki  et  Schmidi,  IJ.  ch.  G.,  1900,  l.  33.  p.  32(î. 

(IG)  Kostankcki  <.l  .Mozycki,  I).  rh.  (/'.,  1901,  l.  34,  p.  3721. 

\\1)  Kostankcki  «-l  Wiinsiock,  I)    ch.  G.,  1902,  l.  35,  p.  2885. 

(18)  Kostankcki^  Hoz\cki  ri  Tamuoi!,  />.  ch.  G.,  IIMN),  i.  33,  p.  ;{'ilO.  —  Dillku 
et  Kostankcki,  //>/'/..  11^)1.  t.  34.  p.  1449. 

(19)  Kostanicki  et  I'lati  Ni.it,  /;.  ch.  G.,  19u2,  t.  35,  p.  2544. 
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NaphtoSavoaes. 

«-Naphtoflavone  (1)  (I). 

2f-Éthoxy-a-naphtoflavone  (2)  (I). 

4'-Oxy-a-naphtoflavone  (3)  (I). 

Éther  méthylénique  de  la  3'.4'-dioxy-«-naphtoflavon6  (1)  (I). 

Les  synthèses  dans  le  groupe  de  la  flavone  ne  sont  pas  encore 
complètes.  Il  s*agit  de  trouver  une  méthode  pour  préparer  des 
dérivés  de  la  flavone  contenant  un  hydroxyle  dans  le  noyau  T-py- 
ronique,  c'est-à-dire  des  flavonols  (4).  Cette  méthode,  une  fois 
trouvée,  permettra  d'achever  la  synthèse  du  groupe  des  matières 
colorantes  jaunes  végétales. 

III 

L'éclaircissement  du  groupe  de  la  flavone  a  eu  une  conséquence 
peut-être  un  peu  surprenante.  Il  a  répandu  une  vive  lumière  sur 
la  constitution  de  deux  matières  colorantes  naturelles,  jusqu'alors 
énigmatiques,  la  brésiline  et  Thématoxyline. 

En  1889  j'ai  démontré,  en  collaboration  avec  M.  Feuerstein  (5), 

que  le  produit  d'oxydation  de  la  brésiline,  obtenu  et  étudié  très 

soigneusement  par  MM.  Schall  et  Dralle  (6),  possède  la  formule 

suivante  : 

HO  0 

/  NCH 


yC-OH 
) 

En  eflet  Téther  diméthylique  de  ce  produit  se  dédouble  par  l'ac- 
tion de  Talcoolate  de  sodium  d'une  manière  absolument  analogue 
à  celle  des  flavones,  en  donnant  une  cétone  (l'éther  diméthylique 
du  flsétol)  et  un  acide  (l'acide  formique)  : 

GH30  0  CIPO 

.GH 


+21120^  [-HGOOn 

yG-0GH3  '        ' 

GO  C()-GH2^0G1P) 

(il  KOSTANECKI,  />.  ch.  G.,  iSlw,  l.  31,  p.  «îîKî. 

(2)  Alpemin  cl  KosTANKCKi,  Z).  cli .  G.,  isin),  l.  32,  p.  In37. 

(8)  Kkllkii  «;t  Kostankcki,  I).  ch.  d.,  IStn^  t.  32,  p.  1(U4« 

\\)  Voir  Hrchorchcs  sur  la  syntbôse  dos  «»xyflovonols  (Kostankcki  et  Tambor, 
/>.  ch.  G.,  1902,  t.  36,  p.  l<;79.i. 

(."»)  KEUEnsTKiN  cl  KosTANicKi,  D.  ch .  G.,  lsî»î».  t.  32,  p.  \0i\. 

<0.  Schall  ol  1)i:alli:,  I).  ch.  G.,  iS88,  L  21,  p.  ,{(Hn»:  lSÎ»i,  I.  25,  p.  18.  — 
S.:iiALL,  ibid.,  1«>4,  t.  27,  p.  528. 
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La  siibstanœ  mère  du  produit  en  question  serait  donc  le  com- 


posé 


que  j'ai  nommé  cbromone^  puisque  cet  atome  complexe  se  retrouve 
dans  les  matières  colorantes  végétales  jaunes  (oxyxanthones,  oxy- 
flavones)  et  que  l'un  de  ses  dérivés  peut  être  retiré  d'une  matière 
colorante  rouge  naturelle  :  la  brésiline.  On  aurait  donc  comme 
substances  primitives,  avec  un  noyau  f-pyronique  la  série  suivante  : 


r-Pyrone.  ChromoBe.  Xantbone. 

Comme  la  chromone  ainsi  que  ses  dérivés  n'étaient  pas  connus, 
il  fallait  chercher  des  méthodes  pour  établir  ce  groupe  devenu 
subitement  important. 

Première  méthode  :  J'ai  obtenu  les  premiers  dérivés  de  la  chro- 
mone en  collaboration  avec  M.  Bioch  (1)  en  1900.  La  méthode  dont 
nous  nous  sommes  servi  était  la  même  que  celle  employée  autre- 
fois pour  la  synthèse  de  la  chrysine.  On  fait  réagir  les  éthers  des 
o.-oxyacétophénones  sur  les  esters  des  acides  gras  en  présence  de 
sodium  métallique  : 


OR  OR 

+  C2H500C-R=     1  +C2H5{OH) 

C0-GH3  C0-CH2-C0-R 


En  chauffant  la  p-dicétone  formée  avec  de  l'acide  iodhydriquc 
concentré  elle  donne  par  fermeture  du  noyau  y-pyronique  une 
chromone  : 

OR  OH 

N/      r;o-R  \^      ,nO-R 

-    (1)  Uloch  et  KosTANKOKi,  D.  cil.  O.,  1900,  l.  33,  p.  Mi, 
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D'après  cette  méthode  on  pourra  sans  doute  préparer  un  grand 
nombre  de  chromones.  Nous  avons  employé  jusqu'à  présent 
comme  cétones  les  éthers  neutres  de  la  résacétophénone  el  de  la 
quinacétophénone,  et  comme  acide  gras  les  acides  acétique,  pro- 
pionique,  butyrique  et  même  Tacide  phénylacétique. 

Remarquons  encore  que  les  p-dicétones  employées  pour  ces 
synthèses  donnent  des  dérivés  méthylés  au  carbone  par  traitement 
à  Tiodure  de  méthyle  et  la  potasse  alcoolique  (1). 

OR  OR 


A 


CO-CH^-CO-R  CO-CH-CO-R 

Les  ^icétones   ainsi   transformées  fournissent  à  leur  tour  des 
a-méthylchromones  (S)  : 

0 

V  V-R 


(X) 

Deuxième  méthode  :  En  repassant  la  bibliographie  nous  avons 
trouvé  parmi  les  produits  de  rondensntion  de  la  résacétophénone 
des  composés  qui  pouvaient  ôlre  dos  dérivés  do  la  chromone. 

Eii  1892  les  chimistos  japonais,  MM.  Najjni  (S)  ot  Tahara  (4),  ont 

obtenu  par  Taction  prolongée  do  l'anhydrido  «cotiipie  el  de  Tacé- 

late  de  soude  anhydre,  des  produits  curieux  dont  ils  ne  pouvaient 

éclaircir  la  constitution  malgré  de   b(»aux  ot  soigneux   travaux. 

D'après  les  recherches  efTectuées  avec  M.  Hozycki  (,")),  il  se  forme 

dans  cette  réaction  un  dérive  de  la  chromone  de  la  constilution 

suivante  : 

CIPCOO  0 

\^^^  NpciP 
V       J'(:-(:ocn3 
co 

«D  Kosta.nk<:ki  el  Li.oyd,  I).  ch.  O'.,  1ÎK)1,  t.  34,  p.  iMM, 

(il  Cotlc  méthode  est  aussi  applicable  dniis  la  s.ric  de  la  navonc.  C'est  ainsi 
que  j'ai  préparé  en  collaboralion  avec  M.  Hozycki  la  a-élhyllul»  olinc  iKosta- 
NKCKi  el  Ho7.\<:ki,  D.  ch.  G.,  lOJl,  l.  34,  p.  37 P.»). 

(.1)  Naoai,  I).  ch.  Ci. y  18î)2,  l.  25,  p.  MH\. 

(il  Tahaha,  D.  ch.  a.,  1S'.):J,  I.  25.  p.  \1\M. 

(."h  Kostankcki  et  Huxycki,  I),  ch.  fi.,  r.H)l,  l.  34,  p.  iOi. 


8T.  BB  K08TANBGXI.  —  FLAVÛNE  ET  CHROMONE.         XXIX 

En  éliminant  les  deux  groupes  acéto,  on  obtient  la  8-oxy-p- 

méthylchromone 

HO  0 

\c-CH3 

IcH 

la  mémo  que  j*ai  préparée,  aidé  par  M.  Bloch,  s;elon  la  première 
méthode. 

Cette  formation  des  dérivés  de  la  chromone  dans  une  opération 
est  très  intéresante,  mais  la  méthode  n*esl  pas  générale.  L*o.-oxy- 
acétophénone  ne  donne  pas,  comme  M.  Tahara  a  déjà  mentionné, 
un  produit  analogue. 

Une  troisième  méthode  fut  trouvée  par  M.  Ruhemann  qui  a 
décrit  le  premier  la  chromone  elle-même  (1)  et  ensuite  plusieurs 
de  ses  homologues  (2).  Cet  auteur  a  traité  Tacide  phénoxyfuma- 
rique  (I)  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  a  obtenu  à  côté  d'autres 
produits  l'acide  chromonecarboxylique  (II)  qui  par  distilla' ion  dans 
le  vide  lui  a  fourni  la  chromone  III.    ' 

0 
/  \c-COOH 


HOOC 
I. 


y'CH 


->- 


Ajoutons  ici  que  la  synthèse  mentionnée  de  l'acide  chromone-* 
carboxylique  correspond  à  la  formation  de  la  xanthone  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  phénylsalicyiique  (3)  : 


HOOC 

(1)  KuHKMANN  et  Staplktox,  Ctcw.  Soo.y  190U,  t.  77,  p.  1179. 

(2)  Ruhemann  ot  Bausok,  Chsm.  Soc^  11M)1,  t.  79,  p.  478.  —  Huhemann  et 
WaàCK,  ibid.,  lUOi,  t.  79,  p.  il8r>. 

(3)  Graebe,  Z>.  ch.  O.,  1888,  t.  21,  p.  501. 


i 
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Quatrième  méthode  (i)  :  Dans  toutes  les  condensations^  au 
moyen  de  sodium  métallique,  ou  est  obligé  de  prendre  les  élhen 
neutres  des  oxyacétophénones.  Il  y  a  cependant  une  exception. 
Les  o.-oxyacétophénones  réagissent  aussi  à  Tëtat  libre,  en  pré- 
sence de  sodium  métallique,  avec  Yoxalate  détbyle.  La  réaction 
s'effectue  même  avec  une  grande  facilité  et  est  d*une  généralité 
parfaite.  Nous  avons  employé  pour  ces  synthèses  toutes  les  o.-oxy- 
acétopbénones  connues  de  la  série  du  benzène,  c'est-à-dire  To.-^xy- 
acétophénone,  l'éther  monométhyiique  de  la  résacétophénone  et 
celui  de  la  quinacétophénone  et  même  les  éthers  diméthyliques 
de  la  phloracétophénone  et  de  la  gallacétdphénone.  La  réaction 
réussit  aussi  avec  le  2-acétû-l-naphtol  en  donnant  une  naphto- 
chromone. 

Dans  tous  les  cas,  on  obtient  par  action  de  Toxalate  d'éthyle 
des  p-dicétones  suivant  Téquation  générale  : 


+  C;2H500G.COOG2H5 


+  G2H5(OH) 

GO-GH2-GO-G0002H5 

Si  Ton  provoque  maintenant  élimination  d*uno  molécule  d'eau 
par  ébullition  avec  Tacide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  il 
se  forme  l'éther  éthylique  d'un  acide  chromonecarboxylique  et  par 
saponification  ultérieure  Tacidc  chromonecarboxylique  libre  : 

0 
\^  \.G-GOOG2H5 


Soumis  à  la  distillation,   l'acido  chromonecarboxylique   ainsi 
il)  KosTANFXKi,  Paul  el  TAMooii,  /).  cli.  (t.,  191)1,  l.  34,  p.  2A75. 
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obteom  dégage  de  l*aoide  carbonique  et  se  transforme  en  une  chro« 

0 

\g-gooh 


X) 


CH 


Malgré  la  préparation  diftlcile  de  ro.-oxyacétophénone  nous 
avons,  d'après  cette  méthode,  préparé  récemment  la  cbromone. 
Elle  ressemble  à  les  confondre  à  la  flavone.  Elle  cristallise  du 
pétrol  en  aiguilles  blanches.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique 
concentré  est  incolore  et  possède  une  fluorescence  violette. 

Chauffée  avec  Talcoolate  de  sodium  elle  se  dédouble  nettement 
en  o.-oxyacétophénone  et  en  acide  formiquCi  c'est-à-dire  qu'elle 
donne  des  produits  de  la  scission  acide  du  résidu  HCO-CH'-GO  : 

OH 

+HGOOH 


C0-GH2:C0H  C0-CH3 

H!  OH 

De  plus,  en  suivant  la  méthode  en  question,  nous  avons  obtenu 
la  2-éthoxy-  et  la  8-éthoxychromone,  lesquelles  nous  ont  fourni 
par  ébullition  avec  Tacide  iodhydrique  concentré  les  deux  mono- 
oxychromones  isomères  en  état  libre. 

La  S'Oxycbromone  mérite  un  intérêt  particulier  à  cause  de  sa 
parenté  avec  le  produit  d*oxydation  de  la  brésiline,  ladite  subs- 
tance étant,  comme  nous  avons  vu  plus  haut,  le  8-oxychromonol  : 

HO  O 

VA) 
3-OiychromoDe. 

En  effet,  les  caractères  de  ces  deux  composés  sont  presque  les 
mêmes,  de  sorte  qu'il  n*y  a  pas  de  doute  que  nous  avons  affaire 
aux  substances  d^une  constitution  analogue. 

La  1  .S'dioxychromone  fut  préparéo  pour  voir  si  son  éther 
diméthylique  est  identique  ou  isomérique  à  la  liméttine,  isolée 
par  MM.  Tilden  et  Beck  (1)  de  Thuile  de  la  citrus  limetta.  Comme 

(1)  TiLOEN  et  Beck,  Ctem,  Soc.,  1«90,  t.  57,  p.  tttS.  —  Tilden,  ibid..  18», 
t.  M,  p.  â45. 
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les  propriétés  de  la  1.3-diméthoxycbromone  sont  diOérentes  de 
celles  de  la  liméttine,  TopiDion  de  M.  Tilden  (1)  que  la  liméttine 
est  la  i.S-diméthoxycoumarine 


CH^O 


CH30 


gagne  en  vraissemblance. 

Citons  enfin  la  S .4'dioxychromone,  obtenue  récemment  en 
collaboration  avec  M.  David.  Elle  est  incolore,  mais  elle  possède 
déjà  le  caractère  d*un  colorant  en  se  dissolvant  dans  ralcali  en 
jaune  orange.  Son  pouvoir  tinctorial  est  cependant  très  peu  déve- 
loppé; elle  ne  tire  que  très  faiblement  sur  le  coton  niordancé. 

La  3.4-dioxychromone  a  une  certaine  importance  pour  la  chimie 
de  rhématoxyline.  Si  la  brésiline  (2)  donne  par  oxydation  leS-oxy- 
chromonoly  rhématoxyline  (8)  devrait  fournir  à  son  tour  le  S-4- 
dioxychromonol  : 


CH 
yC-OH 
CH 

c:h2-c«h3(0H)2 

Brésiline. 


->• 


'i:^->- 


CH 

CH»-C6H3(()n)-i 
Hématoiyline. 


H.4-I)ioxycliromoDOJ. 


L'expérience  a  cependant  montré  qu'il  est  impossible  d'isoler 
un  produit  cristallisablo  en  faisant  passer  un  roiirant  d'air  dans  la 
solution  alcaline  d'hématoxyline.  L'oxyilalion  s'accomplit  dans  ce 


(1)  TiLDKN  el  Urunows,  Chotn.  Soc,  iîH)iî,  t.  81.  p.  r»i)S, 
l2)   FiiuKHSTKiN  cl  Kostam:«:ki,  Ion.  cit. 

(:i)  Feukhstein  el  Kostaxkoki,  Arch.  ilvs  sricnocs  physit/ues  et  Dsturelles 
18SÎ).  —  iiOLLINA,  KOKTAXECKI  ct  Tamboh,  If.  cIl.   (f'.,  i'.MIJ,  i.  35,  p.  1G78. 
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cas  avec  trop  grande  rapidité  et  les  substances  formées  sont  (;om* 
plètement  détruites.  Or,  la  synthèse  nous  aide  à  compléter  nos 
connaissances  sur  les  produits  de  décomposition  de  Thématoxyline, 
la  8.4-dioxychromone  étant  déjà  bien  rapprochée  du  l.S-dioxy- 
chromonol,  prévu  par  la  théorie  comme  produit  d'oxydation  de 
rhématoxyline. 

Les  autres  dérivés  de  la  chromone  sont  moins  importants.  Au 
lieu  de  les  mentionner  séparément,  j'ajoute  une  table  de  toutes  les 
chromones  préparées  dans  mon  laboratoire  : 

Chi'omones, 

Chromone  (1). 
p-Méthylchromone  (2) . 
a-Naphtochromone  (3). 

Monooxychroiuones. 

2-Oxychromone  (4). 
2-Oxy-p-mélhylchromone  (5). 
2-Oxy-Mlhylchromone  (6). 
3-Oxychromone  (1), 
3-Oxy-p- méthylchromone  (8). 
3-Oxy-a-acétyl-fJ-méthylchromone  (9j . 
3-Oxy-Ji-éthylchromone  (10). 
3-Oxy-fi-propylchroinone  (H  ) . 
3-Oxy-a-|i-dimélhylchromone  1 12) . 
3-Oxy-?-benzylchromone  (13). 

Dioxychvoniones . 

1.3-Dioxychromono  (14). 
3.4-Dioxychromone  (15). 

<1)  Heywanp.  et  Kostank<:ki,  D.  ch.  6'.,  1902,  t.  35,  p.  2887. 

i2)  Bloch  et  KosTA>ECKi,  D.  ch.  G.,  lUOO,  t.  33,  p.  191)8. 

(3)  Froemsdohff  et  Kostaxecki,  D.  ch.  (/.,  1902,  l.  35,  p.  H59. 

(4i  David  et  Kostaxecki,  D.  ch.  G.,  19()2,  i.  35,  p.  2517. 

(5;  Crivelli  cl  Kostanecki,  D.  ch.  G.,  1900,  t.  33,  p.  2512. 

ili)  Kostanecki,  Tambor  et  Ortii,  I).  ch.  6'.,  1901,  t.  34,  p.  Ib94. 

i7i  KosTANPXKi,  Paul  et  Tambor,  I).  ch.  G.,  1901,  l.  34,  p.  2475. 

(8i  Bloch  et  Kostaxecki,  D.  ch.  (r.,  1900,  t.  33,  p.  471. 

(9i  Kostaxecki  et  Rozycki,  If.  ch.  G.,  iOOl,  t.  34,  p.  102. 

(10)  Kostanecki,  Paul  et  Tamboh,  D.  ch.  G.,  1901,  t.  34,  p.  llV.W. 

(11)  Kostanecki,  Tamboii  et  Winter,  D.  ch.  G.,  1901,  t.  34,  p.  1098« 
(1±)  Kostanecki  et  Lloyd,  D.  ch.  G.,  1901,  t.  34,  p.  2492. 

(Id)  Hanach  et  Kostanecki,  D.  ch.  G.,  19()f,  l.  35,  p.  8<;t;. 

(14)  Kostanecki  et  de  Huyteu  de  Wildt,  D.  ch.  O.,  1902,  t.  35,  p.  8'>1. 

(15)  David  et  Kostaxecki,  D.  ch.  G. y  190.J,  t.  38,  p.  125. 
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Acides  chroinoiie  o/n'lioxylif/ues. 

de  chroinone-p-rni'boxylique. 

ddi-nuplitoutiromone-p-carboxylique. 

de  2~6thoxychi-oinDne-^oiirlioxyIi«iue. 
ftiTide  S-méthoxyehroinone-p-eflrboïyUqiie  (1). 
A.uide  S-éthoxychromone-^-carbonyliqira. 
Aoidti  l.S-dimélhuxychromone-p-'CarhDxjrUque. 
Acide  3.4-diinélho\ycliromoiie-p-torboxïHquo. 


Irrivé  a  la  un  de  l'exposition  de  mes  recherches  sur  les  coin- 
•^  renfermant  le  noyau  de  la  7-pyrone,  je  crois  utile  de  faire 
les  observations  sur  la  formation  et  le  dédoublement  des 
nvtja  fpyro  niques. 

Quant  à  leur  formation,  il  y  a  à  mentionner  qu'on  peut  ramener 
une  seule  équation  toutes  les  méthodes  principales  employées 
jour  préparer  les  xanthones,  les  llnvones,  les  chromones  et  les 
f-pyrones  propremepl  dites. 

Happelons-Hous  d'abord  qu'on  oblienl  les  xanlhones  par  déshy- 
dratation des  o.-dioiiyi)enzopliénoaea  : 

OH   HO 

,1  ) 


ainsi  que  les  flavooes  et  les  chromones  par  déshydratatioD   des 

o.-oxy-p-dicétones  : 


X 


OH    HO 
|CO-R  \^      \c-R 


À 


Comme,  d'après  les  recherches  de  MM.  Lieben-Haitinger  (2), 


v«TEiN.  O.  Cil.  C.  19CB,  I.  35.  p.  66 
EH,  D.  ch.  G.,  I88S,  1    16,  p.  1159. 
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Feisl  (i)  et  Claisea  là;,  les  ï-pyrones  se  forment  par  déshydrata- 
tion des  1.3.5-tricétoiie:j  ; 

OH    HO 

lî-m  r.o-n  R-C,/     ^|C-R 

H=cl  Jeu-'  *"'  Hc'l  IcH 

GO  CO 

on  peul  dire  en  gémirai,  que  toutes  les  combiiialsous  qui  peuvent 
l'trc  ramenées  au  type  : 

OH    HO 


■X 


/'■ 


donnent  par  déshydratation,  sous  tinliuence  des  acides,  des  com- 
posés BU  noyou  y-pyronique. 

La  réaction  inverse  s'elTeclue  au  moyen  des  alcalis.  Dans  tous 
les  cas  l'hydralation  a  Heu  à  rendi-oil  oii  se  trouve  l'oxygène  lié  à 
la  manière  des  éthers  : 

0  OH    HO 


Il         II  ■     +  H>0  =        Il 


GO 

et  on  régéoère,  on  peut  le  dire  théoriquement,  les  produits 
hydratés,  c'est-à-dire  les  o.-dioxybeiizopliénones,  les  o.-oxy-p-dicô- 
tones  et  les  1 . 3 . 5-tricétones. 

Mais  en  réalité  ce  n'est  que  très  rarement  qu'on  a  réussi  à  isoler 
ces  produits  tels  quels,  ordinairement  on  n'obtient  que  leurs pro- 
duils  de  dédoublement. 

Les  o.'dioxybenzophioooes  ae  scindent,  en  effet,  par  l'action 
prolongée  de  l'alcali  en  un  phénol  et  en  un  acide  salicylique  : 

OH   HO  OH  HO 

Y       Y  +  «'0=Y      +  Y 

CO  HOQC 

et  comme  quelques  acides  salicyliques  sont  très  peu  stables  vis-à- 

{D  Feist,  Aaoaks  d.:  Liebig,  1890,  t.  267,  p.  271J. 
(2)  Claiso,  D.  en.  0..  1891,  I.  U,  p.  111. 
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vis  de  l'ail        ila  peuvent  donner  à  leur  loiirun  phénol  l'I  de  l'ocife 

carbonique. 

Les  D.-oxy-p-dicôtoaes  facilement  attaquées  par  les  nlcali> 
donnent,  par  deux  scissions  différenteSj  qui  correspoiideol  a  celles 
de  Cellier  acétyiact^tique,  d'une  pHrl  une  o.-oxpL'étoplif  none  el  uii 
acide  : 


ut 

X 


d'autre  part  un  acide  siilicylique  et  une  uétono  : 


X 


mais  on  n'obtient  jms  toujours  ces  produits  de  décomposition  que 
Je  veux  nommer  les  produits  de  dédoublement /^rimnires.  Si  le 
produits  ainsi  formés  ne  sont  pas  stables  dans  les  conditions  <le 
leur  formation,  ils  se  scindent  à  leur  tour  et  donnent  (à  côté  de* 
produits  primaires  ou  comme  produits  tinaux)  les  produits  if 
dédoublement  secondaires  que  l'on  jjeut  facilement  prévoir  si  l'on 
connaît  les  propriétés  des  acides  oxybenzoïques  et  des  oxyacélo- 
pbéuonc^. 

Le  dédoublement  des  l-S-S-tricétones  enlin  n'est  ûludié  qu*"- 
dans  un  seul  cas.  D'après  les  recherches  de  MM.  Lerch  (i),  Liebeff" 
Haitin^fer  et  Claisen,  l'acide  xantliochélidojiique  se  scinde  nette" 
in<-nt  par  les  alcalis  en  acide  oxalique  el  en  acétone  : 


HOOC-CO         ,(:0-GU011 

COOH 
■  +211^0  --il  -I- CH3-C0-(  :IH 

COOH 
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la  scission  en  aeido  [ijruviqiie  el  en  acide  carbooiqtio,  prévue  {jar 
la  théorie  : 


HOOC-CO,        .CO-COOH 

+  2HÏ0  =  2CII'C0-C00H  -f-  CO' 


1   f"" 


n'a  pas  élé  obsenrée. 

Je  vous  ai  donné  ce  résumé,  messieurs,  pour  vous  montrer  que 
l'on  peut  au  moyen  de  l'équation  fïénérale  : 

OH  HO  0 

-X  )-  :^  :c()c>- 

CD  CX) 

s'orienter  facilement  dans  la  chimie  des  dérivés  y-pyroniques.  Le 
dédoublement  de  ces  composés  qui  paraissait  autrefois  étra  bien 
compliqué  s'explique  aujourd'hui  d'une  manière  très  simple.      , 

En  terminant,  messieurs,  permettez-moi  encore  de  vous  remer- 
cier de  l'attention  que  vous  avez  bien  voulu  me  prêter.  Je  serais 
particulièrement  heureux  si  j'ai  pu  réussir  à  vous  intéresser  à  ce 
domaine  de  la  chimie  organique,  dont  je  continue  l'étude  et  dans 
lequel  j'espère  trouver  encore  des  résultats  d'une  certaine  impor- 
Unce  pour  la  chimie  des  substances  végétales. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉAKCB  DU    VEMIItKDI  H   MAI    1903. 

Présidence  de  M.  Hai-lkh.  rJee-présirJetil. 
irocès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adoplé. 
t  nommés  membres  non  résidenls  : 

Iauclle  (Henri),  maiire  do  conférences  de  chimie  pL-nérnio 
}le  d'ai^iculture  doGrignon; 

loBERT  (Ludovic),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences, 
au  pelolOQ  des  dispensés,  à  Lodève  (Hérault). 

t  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

oDNiAtx  (Arsène),  pharmiicien  de  1"  classe,  à  Templeuve 

,  présenté  par  MM.  Augkr  et  Héhal; 

loGDAN  (Slefan),  docteur  es  sciences,  privat-docent  h  l'Uiii- 

1  de  Genève,  15,  avenue  du  Mail  (Genève),  présenté  par 

h.  UuVE  et  BÉHAL. 

Iahi-Manthand  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  1"  mai. 
H3IIHELET  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  30  mai. 

iociété  a  re(;u  pour  la  bibliothèque  : 
ierue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Annales  de  la  brasserie  el  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
Bulletin  mensuel  de  r Association  des  docteurs  en  pbar- 

touDOUARD  fait  hommage  à  la  Société  chimique  d'un  mémoire 
I  :  Détermination  of  tbe  points   of  allotropie  cbanges  of 
■td  ils  alloys  hy  tbe  measurement  ol  tbe  variations  in  tbe 
c  résistance. 
:.  cHiM..  3*  8BR.,  T.  xxix,  1903.  —  Hèmotres.  36 
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Li  nomme  oomme  (iéliVguès  au  Congrès  inlernatioliÉl  de  I 

ohi        i        ij'iéf*  4111  s«  tieiKira  à  Herlin  :  MM.  Moissan,  Hallei, 
Bf  _,  „.ourou,  Drœmer  ut  Colson;  elle  noiiiiiie  comme  dr 

\é  l'érection  du  moniuncat  de  Kekulé,  à  Bonn,  M.  Hsllor. 

M.  Fëry  décrit  un  nouveau  pyromMcL'. 

M.  Marouis  décrit  un  appai-eil  pour  lu  dosago  d'szole. 

M.  Gai).  Behtrahu  prfeeute  un  régulateur  de  pression  el  na 
séparate)ir  pour  iliâtillalions  rraclioniiùes  sous  pression  réduite. 
Ces  appareils  ont  été  construits  sur  sas  indications  par  M.  Berie- 
mont, 

M.  Gab.  Bertrand  moutre  ensuite,  par  une  série  d"expérienceà, 
qu'il  exisie  des  quantités  appréciables  d'arsenic  dans  i'œai  dre 
oiseaux  (environ  1/SOO  de  milligramme  dans  un  œul  de  poule). 

Le  Jaune  est  le  plus  riche  ;  il  renTerme,  vraisemblablement  soik 
iorme  d'arséniolécithine,  depuis  la  moitié  jusi]u'aiiic  deux  liera  de 
l'arsenic  contenu  dans  l'œuf. 

Le  hlanc  est  ou  uontraire  le  plus  jmuvre. 

Dans  la  coquille,  l'arsenic  semble  contenu  à  l'étut  d'arséniale 
colcique. 

La  membrane  coquillière  pèse  peu,  inais  elle  est  i]iiel<]ueroi$ 
1res  riche  en  métalloïde. 

M.  Gab.  Bertrand  a  retrouvé  ausei  de  l'arsenic  dons  la  McîAiae 
exlraitp  des  graines  d'avoine,  d'orge  et  de  seigle. 

De  la  corne  de  bœul',  il  a  pu  isoler  du  phosphate  ealcique  cooto- 
nanl  de  l'arsenic,  éans  doute  aussi  a  l'étal  d'arséniate  «MilcaJre. 

Ëntin,  il  existe,  aussi  bien  dans  les  li'ufs  que  dans  les  oonns, 
de  l'arsenic  combiné  k  des  matières  organiques  dont  les  unes 
cèdent  facilement  le  métalloïde  par  hydrolyse  acide  el  dont  les 
autres,  au  contraire,  le  retiennent  éuergi(jiienient. 

M.  Gautibr  expose  ses  mciierdifà  sur  le  dotatre  dv  petites 
quantités  d'arsenic. 

MM.  Hollakd  et  Bkutiaux  ont  trouvt!  un  prûiu^dé  de  H^pamJM 
(■•leclrolj  tique  du  mangonèec  il  l'élut  de  pero\yde  sup  l'anode  etdi 
l'er  à  l'état  métaUiqiie  sut-  la  calliode.  lU  évitent  t'entrnfiietnenl  à 
l'anode  du  fer  avec  MnO*  par  l'emploi  île  SO*  qui  n-turde  la  fi>r- 
mation  de  MnO*  f^  qui  accélère  nu  contraire  la  précipitation  *• 
fer  sur  la  caLliode.  MnO*  conlienl  des  superoxydus;  ceiix-a  m 
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ramenés  à  Tétat  de  MnO^  par  simple  immersion  de  MnO'  dans  un 
bain  ammoniacaL  MnO*  est  dosé  volumétriquenient  :  par  déplace- 
ment de  l*iode  dans  une  solution  dModure  de  potassium,  dissolu- 
tion de  cet  iode  dans  CS',  puis  titrage  à  Thyposulfite. 

L'emploi  de  SO^  a  encore  permis  à  MM.  Hollard  et  Bertiaux  de 
séparer  électrolytiquement  Fe  d'avec  Al,  Zn  d'avec  Fe  (ce  métal 
passant  à  Tétat  de  ferrocyanure  de  potassium). 

M.  Hollard  présente  une  note  de  MM.  Braconnier  et  Châtelain 
sur  un  réfrigérant  à  boules  et  double  circulation  d'eau  qu'ils  oat 
construit  au  laboratoire  de  Tusinc  de  Dion-Bouton. 

M.  Delépine  étudie  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'aldé- 
hydate  d'ammoniaque  et  l'éthylidène-imine  ou  aldéhydate  d'am- 
moniaque anhydre.  Le  résultat  est  le  même  ;  il  se  produit  exacte- 
ment une  molécule  de  cyanure  d'ammonium,  deux  d'aminopro- 
pionitrile  et  une  d'iminopropionitrile,  absolum.ent  comme  si  Ton 
avait  : 

(CH3GH-AzH)*  +  5GAzH 

I       I 

/GAz 

=  GAzH,AzH3+  2GH3GH<  +  [GH3GH(GAz)-pAzH. 

NAzUS 

Une  fois  de  plus,  il  est  conduit  à  penser  que  c'est  l'état  de  poly- 
mérisation de  réthylidène-imine  qui  est  cause  de  celte  réaction 
complexe.  On  déduit  encore  de  ces  expériences  que  toutes  les 
équations  simplifiées,  ainsi  que  celles  où  l'on  met  en  jeu  Thy- 
droxyle  de  rhydroxL'lIiylidène-amine,  ne  doivent  pasotre  acceptées. 
L'équation  courante  : 

/AzH3  /AzH2 

cipai<;         +  GAzii  =  (:!13(:h<         +  ipo 

\()H  \CAz 

ne  répond  ni  à  la  réaiité  do  la  réaction,  ni  à  la  nature  des  subs- 
tances engendrées. 

Il  signale  les  combinaisons  suivantes  do  Taminopropionitrile  : 
sulfate,  chlorhydrate,  cliloroplatinato,  picrate,  bitartrate  idédou- 
blable  en  deux  niodillcalions  de  {)Ouvoir  rotaloire  dilîérent),  ben- 
zoylaminopropionilrile,  acétylaminopropionitrile,  ainsi  que  des 
dérivés  avec  les  éthers  phénylisocyanique,  méthylisosulfocya- 
nique  et  phénylisosulfocyanique  lesquels  sont   transformés  par 
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ydrique  en  les  hyilantoïnes  dont  ils  sont  les  nilriieî. 

,--C:H-C\ï  CH3-i:H-CAb      AzH-Cfilï' 

I  ->"  I  I 

AzH»  AïH ca 

CH'CH-CO. 
AzU-GS'' 


lulfiitL',  ainsi  (|iie  la  farond'En 


Il  indique  quelques  propriéli 
retirer  rie  l'alonine. 

Il  a  enfin  obtenu,  par  distillation  riu  mélange  formé  daoâ  li 
réaction  primordiale,  letf  deux  dérivés  étliylidéniqucs  Ae  rtimloo- 
propioniLrilo  : 

CH'CH=Ai-(:H(GfP)CAî      et      CHîCH|AzH-CH(CH')GA«]«. 

Le  premier  est  liquide  (éb.  153"),  le  second  est  solide  (fus.TS*!- 
La  réaction  de  ces  corps  avec  Tacide  cyanhydrique  peut  servir  i 
montrer  la  marche  de  la  rtiaction  avec  i'étliylidène-imÎDe  el  à 
montrer  la  fragilité  des  liens  iminés  tels  que  -CH<v^5:", 

M,  Trillat  a  envoyé  une  note  sur  l'oxydalion  de  l'ammoniaqi» 
et  des  aminés  par  action  catalylique. 


Société  chimique  de  Parie.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE    DU     18    MAIIS   1903. 

présidence  (If  M.  Kolu,  président. 

MM.  LAMEtuNd  et  DoNzÉ  ont  ri'clieirtié  l'importance  quanliul'*'^ 
du  ■  non  dosi'  organique  •  dans  les  urines.  MM.   Lamblinç  *' 
Donzf'   ont   dosé   dans  huit    urines  normales  ;   d'une  pari.  '8* 
lUiiliOiTï    oi'i;inii(|nes    totales    \\iar   diffère  née  eiilm    li-    poids 
résidu  sec  obtenu  par  évaporation  dans  le  vide,  et  le  poids' 
matières  minérales)  et,   d'autre  pari,  l'urée,  l'acide  urique, 
corps  xanthtques,  la  créalininc  et  l'ammoniaque. 


BIfLLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIR.  585 

La  diflBIrenoe  entre  le  poids  total  de  ces  matières  organiques 
iralué  par  difiérence,  a. varié,  pour  24  heures, 

n  valeur  absolue  de  G^^Q  à  12'%  2  (moyenne  12  gr.). 
n   valeur  relative  de  16.7  à  34.1  o/o  (moyenne  26.7  <>/o)  sur  100  de 
matières  organiques  totales. 

Cette  différence  qui  constitue  le  c  non  dosé  organique  »  de 
urine  normale  est  donc  beaucoup  plus  considérable  qu*on  ne 
admet  d'ordinaire. 

L'azoto  des  matières  organiques  dosées  représentait  91.6  à 
7.4  0/0  de  razote  total. 

M.  Vaillai«t  rappelle  rapidement  les  recherches  qu'il  a  faites  en 
ue  de  la  préparation  de  la  benzoylacétone  et  de  son  dérivé  eu- 
rique  ;  il  indique  qu'il  a  obtenu  la  thiobenzoyiacétone  par  l'action 
u  bitïhlorure  de  soufre  SCI*  sur  ce  dérivé  cuprique.  Dans  ce 
érivé  sulfuré,  les  propriétés  fondamentales  des  ^-dicétones  sont 
^nservées,  et  l'auteur  décrit  quelques-uns  des  sels  métalliques. 

M.  Vaillant,  utilisant  ce  même  dérivé  cuprique  et  l'associant  au 
hlorure  de  soufre  S^Cl',  a  obtenu  la  dithiobenzoyiacétone,  corps 
iei!  cristallisé.  Il  en  a  préparé  divers  sels  métalliques,  ainsi  que 
3  pyrazol  et  l'oxazol  obtenus  respectivement  par  l'action  de  la 
hénylhydrazine  et  de  Thydroxylamine  sur  ce  dérivé  disulfuré. 


Société  chimique* de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SBANCE  DU  MERCREDI  6  MAI  1903. 

Présidence  de  M.  Guntz,  président. 

MM.  Arth  et  Nicolas  ont  déterminé  les  conditions  qui  permettent 
e  doser  commodément  par  Téiectrolyse  de  petites  quantités 
'argent  en  présence  de  beaucoup  de  plomb. 

L'opération  réussit  facilement  en  solution  azotique  si  la  tension 
iu  courant  dont  on  fait  usage  ne  dépasse  pas  1,1  volt  et  si  Télec- 
ï^lyte  ne  renferme  pas  trop  d'acide  libre  et  un  peu  d'alcool. 

MU.  P.-Th.  MuLLER  et  X.  Nicolas  ayant  fait  l'étude  optique  du 
'hlorure  de  tétraméthylammonium,  en  solution  aqueuse,  ont 
trouvé  que  la  réfraction  atomique  (1,70)  de  l'azote  était  nota- 
>lement  plus  petite  dans  ce  corps  que  dans  les  aminés  ou  l'ammo- 
ïiaque  (voir  Bull,  1902,  t.  27,  p.  649;  1903,  t.  29,  p.  215). 
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La  dispersion  est  aussi  très  faible»  peut-être  même  aégatifBr 
entre  les  raies  7  et  a  de  l'hydrogène.  Il  y  aurait  donc  lieu  à»  dis^ 
tinguer  nettement  l'azote  des  aminés  de  celui  des  basea  quii«>- 
naires,  ainsi  qu*on  pouvait  le  soupçonner  d'après  la  théorie  df 
Werner  sur  la  constitution  des  chlorhydrates  d'ammoniaque  et 
d'aminés.  Les  recherches  seront  naturellement  étendues  à  d'autres 
séries. 

MM.  P.-Th.  MuLLBR  et  E.  Bauer  ont  calculé  les  constantes  d'affi- 
nité des  dérivés  isonitrosés  de  Téther  acéty  lacé  tique  et  du  cyana- 
cétate  de  méthyle  en  mesurant  la  conductibilité  de  leurs  solutions 
(et  des  sels  de  soude),  à  diverses  températures,  comprises  entre 
0  et  40^ 

La  variation  de  ces  constantes  est  considérable  ainsi  qu'on 
l'avait  prévu  {BuII.y  1903,  t.  29,  p.  215),  et  sensiblement  linéaire. 
L'application  de  la  formule  de  van  t'HoIT,  fournit  la  chaleur  d'ioni- 
sation, et  par  suite  la  chaleur  de  neutralisation  ;  l'accord  est  très 
bon  entre  le  nombre  ainsi  calculé  et  celui  que  donnent  les  eipi- 
riences  thermochimiques  directes. 

M.  MiNGuiN  fait  connaître  les  constantes  cristallographiques  do 
méthylbromocamphre  et  du  bromométhylcamphre. 

Méthylbronwcampbre,  obtenu  en  traitant  le  méthylcamphre  par 
du  brome,  appartient  au  système  orthorhombique.  Les  faces 
observées  sont  :  mOi  Oi 

La  relation  axiale  est  0,7604îii  —  1  —  0,iU-21. 

Bromométhylcamphre^  obtenu  en  fixant  HBr  sur  le  méthylène- 
camphre  appartient  aussi  au  systènio  or(iiorhonibi(iue.  Les  faces 
observées  sont  ;  wr,  a^ 

La  relation  axiale  est  0,760i2  —  1  —  (),7399r>. 
On  reninnjuc  faciloinent  qiio  les  faces  e^  du  second  cristal  pour- 
raient ap[mrtt?nir  au  premier  on  elles  deviendraient  p.^^^. 

M.  Blaisk  montre  ((ik?  la  niéthylalion  du  ^^lutaconate  d'éthyle, 
dans  des  conditions  convcmahles,  donne  les  aci(!es  2.2-(liméthyl- 
glutaconi(jue  trans,  :2.4-dimétIiyljj:Inlaconi(ïue  trans,  2.2-diméthyl- 
glutaconlcjutî  cis  et  S.ïJ.  i-lriniétliyl^dutaconi(|UO.  L'éther  2.4-dimé- 
thylprhitaconique  seul  peut  ètn?  niéiliylé  à  nouveau  pour  donner 
rùthtM'  triniéthyl^dutaconi((ue,  tandis  que  Tétlier  2.2-(liméthyl- 
glutaconiquo  n'est  pas  susceptilile  dVtre  mélhylé  à  nouveau.  Ce 


et 
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(ait  montre  que  les  deux  atomes  d'hydrogène  d'un  groupe  CH' 
compris  entre  un  atome  de  carbone  éthylénique  et  un  carboxyle 
sont  acides,  tandis  que  Tatome  d'hydrogène  iixé  sur  un  atome  de 
carbone  éthylénique  soudé,  d'autre  part  h  une  une  fonction  acide 
n'est  pas  acide. 

De  là  résulte  le  mécanisme  de  la  diméthylation  qui  est  le 
suivant  : 

GH2-G02R  CIP-CH-COm  p23>C-C02R 

l  I  1 

GH  ->-  GU  ^>-  CH 

GH-G02R  Gn-C02R  GH-GOm 

GH^-GH-CO^R  GH3-G-G02R  GH^-G-GOm 

I  II  II 
GH               ->-            GH                ->-            GH 

II  I  I 
GlI-COm                     GH2-G0ÎR             GH3-GH-G02H 

D*autre  pari,  eu  réduisant,  dans  des  conditions  convenables, 
Tacide  2.2-diméihyIglutaconiquo,  M.  Biaise  a  pu  réaliser  la  syn- 
thèse de  Tacide  2.2-dimélhylglutarique  avec  un  excellent  ren- 
dement. L'acide  synthétique  et  l'acide  provenant  de  l'oxydation 
des  dérivés  du  camphre  fondent  à  81*^,  et  non  pas  à  90*^,  point 
indiqué  par  M.  Ferkin  dans  un  récent  mémoire. 

MM.  A.  GuYOT  et  (tranderye,  poursuivant  l'étude  de  la  conden- 
sation  de  l'hydrol  de  Michler  avec  les  aminés  primaires  aroma- 
tiques à  position  para  occupée,  ont  condensé  la  p-naphtylamine  en 
milieux  suHnricjue  et  chlorhydri(jue  concentrés. 

Dans  le  premier  cas,  ils  obtiennent  un  composé  fondant  à  293** 
qui  diazoté  au  sein  de  Talcool  absolu  donne  un  corps  fondant 
à  285^  identifié  avec  le  produit  de  la  condensation  de  l'hydrol  et 
du  naphtalone.  Il  ne  fournit  pas  de  dérivé  fluorénique. 

Dans  le  deuxième  cas,  le  corps  obtenu  fond  à  104-105°  et  donne, 
dans  les  condilions  énoncées  dans  une  précédente  note,  un  dérivé 
fluorénique.  Son  produit  de  diazotation  en  milieu  alcoolique 
fond  à  2\ 

Puisque  les  produits  de  diazotation  en  milieu  alcoolique  sont 
différents,  il  en  résulte  que  dans  la  condensation  de  l'hydrol  de 
Michler  avec  la  p-naphtylamine,  la  soudure  s'eflectue  dans  un  cas 
sur  un  atome  de  carbone  a  et  dans  l'autre  cas  sur  un  atome  de 
carbone  p  du  noyau  naphtalénique. 

Dans  une  prociiaiiKî  communication,  les  auteurs  se  proposent 
d'établir  les  formules  de  constitution  des  corps  formés. 


IUKS   PItËSENTES  A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE: 


MEMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE 


N"  117.  —  Sur  l'ëlectrolyse  des  sulfures  alcalins; 
l<ar  MH.  André  BROCHET  el  Gsorges  RANSON. 

LÏ'lectrolyaK  dti  sulluru  dti  sodium  ii  (■iv  vUt^iéo  [uir  Hurkec  (1) 
ijiii  se  basant  sur  ce  fait  que  les  chlorures  alcalins  donnent  «les 
cliloretes  jienâa  que  les  sullures  doivent  donner  des  suiralcâ.  Il 
constuta,  en  eflel,  dès  le  début  de  l'opération  nii'uuts  ecrlainc 
(jimntité  de  sullate  prend  naissance,  en  même  temps  qu'il  y  a  for- 
mation d'hyposniiite,  Bu(iucl  correspond  une  ()uantitâ  é<|uivsl«nte 
de  soude  caustique  mise  en  liberté,  puis  cet  hyposulflle  e&t  oxydé 
à  son  lour,  l'alcalinité  disparaît  de  aorte  que  le  sulfiii-o  se  trouve 
tranalormé  iuté^ralomenl  on  suifute.  Luckow  (2|,  Darloli  et  Papa* 
sot,'li  (3)  ont  conslalé  également  cette  oxydation.  Les  dernière 
auteurs  signalent  cependaul  un  dépôt  de  soufre  à  l'anode. 

Antérieurement  à  tous  ces  travaux,  l'oxydation  des  sulfures  et 
liyjtosulfltes  avait  été  brevetée  par  Merle  en  1875  pour  la  désul- 
furalion  de  la  soude  brute  et  Scheurer-Kestner  publia  quelque 
observations  sur  ce  sujei  (4);  il  les  conlirma  à  la  suite  des  re- 
cherches de  Durkee,  n'ayant  jamais  rL'inarqué  ni  dépôt  de  soufre. 
ni  fornialion  d'hyposniiite  ^5J. 

Nous  avons  vériHé  ces  réactions  en  solution  étendue,  mais  si 
l'on  opère  avec  une  solution  concentrée  de  sulfure  vers  50-70*  le 
processus  tout  est  différent.  Il  y  a  formation  uniquement  de  soufre 
À  l'anode,  ù  la  cathode  de  sodium,  c'est-à-dire  de  soude  et  d'hy- 
drogène. 

Le  soufre  ainsi  libéré  se  dissout  dans  la  solution  concentrée  de 
sulfure  pour  donner  des  polysulfures  et  le  liquide  incolore  jaunit 
peu  à  peu.  Mais,  au  fureta  mesure  que  la  solution  tend  à  s'enrichir 
en  soufre,  celui-ci  se  combine  à  l'hydrogène  cathodique  pour 
donner  de  l'hydrogène  sulfuré  et  régénérer  le  sulfure  primitif.  On 

(1)  Ara.  chem.  Joura..  1890.  l.  18,  p.  ûi.ï. 

(ï)  pETBrta.  Angcwaadle  Elek'roch^mic.  1.  2,  p.  271, 

(,il  Gaii.  chim    ital..  t.  13,  p.  37. 

(4)  Bull.  .Voc.  chim.    (Si.  l.  38.  p.  IG. 

,rr,  ibij.  (:t),  I.  17  p.  m. 
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obtient  de  ce  fait  les  deux  réactions  inverses  représentées  ci-après. 

(i)  Na2S  +  2H20    ^    2NaOH  +  H2  +  S. 

L'emploi  d'un  diaphragme  empêche  la  seconde  de  se  produire. 
Nous  avons  vérifié  ces  dilTérents  points,  nos  essais  ont  porté  sur 
l'électrolyse  avec  et  sans  diaphragme. 

Eîectrolyse  du  sulfure  de  sodium  sans  diaphragme. 

Parmi  les  essais  que  nous  avons  faits  nous  signalerons  le  sui- 
vant d'après  la  méthode  d'Œltel  : 

Un  vase  de  Bohème,  (orme  très  haute  de  165  ce.  était  fermé  par 
un  bouchon  à  deux  Irous;  par  un  des  trous  passait  un  tube  per- 
mettant de  recueillir  sur  la  cuve  à  eau  les  gaz  dégagés;  par 
l'autre,  un  thermomètre.  Le  bouchon  était  traversé  par  deux  tiges 
de  platine  auxquelles  étaient  soudées  des  électrodes  de  platine 
poli  de  80  X"^»'^  cm.  L'appareil  renfermait  125  ce.  d'une  solution 
de  sulfure  de  sodium  cristallisé  dissous  à  chaud  dans  environ  son 
poids  d'eau.  Le  suHure  était  exempt  de  sulfate,  il  renfermait  un 
peu  d'hyposulfite  (ou  de  sulfite).  Le  dosage  a  été  fait  de  la  façon 
suivante.  Une  prise  de  1  ce.  était  étendue  d'eau,  additionnée  d'un 
excès  de  sulfate  de  zinc,  filtrée  et  étendue  à  100  ce.  après  lavage 
du  précipité.  Le  pouvoir  réducteur  de  cette  solution  était  pris 
vis-à-vis  d'une  solution  décinormale  d'iode.  On  pouvait  ainsi  cal- 
culer la  teneur  en  hyposulfite  de  la  solution  primitive.  D'autre  part 
une  prise  de  1  ce.  était  étendue  à  500  ce.  On  déterminait  avec  la 
moitié  1»^  pouvoir  réducteur  total.  La  différence  permettait  de  cal- 
culer la  teneur  en  sulfure  de  sodium.  Nous  avons  trouvé  que  la 
solution  renfermait  par  litre  5ii  gr.  de  sulfure  de  sodium 
rNa«S,9H«0)  et  8  gr.  d'hyposulfite  de  sodium  (S«03Na«,5H«0). 
L'appareil  fut  mis  en  circuit  avec  un  voltamètre  à  gaz  tonnant  et 
placé  dans  un  bain-marie  à  température  constante.  L'intensité  fut 
maintenue  à  5  ampères  tout  le  temps  de  l'opération. 

Électvoh  su  du  sulfiivo  de  sodinin  snns  diaphragme. 

Dorée.  Températore. 

0  minute 68°5 

15  minulcs 4. .  • .  71 

40   —   72 

70   —   72 

115   —   72 

175   —   74 


Tension 

aux  bornes. 

Réduction. 

2  volts 

19.7  0/^, 

i,90 

62.7 

1,85 

80.7 

1,94 

86.5 

i,90 

88.5 

1,86 

93.3 

STÔ  RES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHlMIOUBl^^^^l 

Ce  iponciait  à  Da  =  De  =  7  amp.  ',  dm*.  I 

Go  avait  aucun  cUifîagcinent  gazeux  à  l'anode,  rsction    I 

"'îduf  a  ealhode  était  facile  a  calculer.  Les  résultats  sont    I 

le  tableau  ci-joint.  1 

heures  l'opératioa  lut  arrêtée,  ia  lorce  conlre-âec- 

t)i«ii  de  0,2  volt.  Le  dosage  opéré  comme  il  a  été  dit 

naut  permit  de  constater  que  In  quantité  de  sulluru  ilail 
née  de  68  gr.  àSS^'iS,  la  quantité  d'hyposulllte  était  restée  II     ' 
même,  soit  1  gr. 

Il  n'y  avait  pas  trace  de  âulfate.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que 
dans  cette  expérience  la  densilc  de  courant  cathodique  élnît  Im 
élevée.  Avec  une  plus  laible  le  lihénomèiie  de  réduction  estencorc 
plus  net. 

Electroly.se  du  sulfure  de  sodium  avec  diapliraj/Die. 

Ces  expériences  ont  été  conduites  dans  dos  vases  di-  fer  ou  de 
nickel  servant  de  cathode,  en  employant  commo  anode  des  lames 
de  platine,  de  charbon,  de  plomb,  de  fer  ou  de  nickel, 

Avec  des  solutions  étendues,  le  platine  seul  peut  convenir.  On 
constate  un  dépôt  de  soufre,  accompagné  d'oxydation  «vee  forma- 
tion d'acide  sulfurique  et  dégagement  d'hydrogène  sulfurii.  Celle 
dernière  phase  est  d'autant  plus  reculée  que  la  solution  pritnilivt; 
est  plus  riche  en  sulfure. 

Avec  des  solutions  concentrées  qui;  l'on  pt^'ut  porter  jusqu'à 
600  et  600  gr.  de  sulfure  cristallisé  par  litre,  rûlei-lrolyse  se  passe 
à  l'anode,  comme  dans  l'opération  sans  diaphragme.  Le  soulre  se 
dissout  et  la  tension  aui  bornes  reste  relativement  basse;  avec 
une  densité  de  courant  de  5  à  6  ampères  par  décimètre  carré,  elle 
est  de  1.2  volt  à  2,2,  sans  qu'il  soit  possible  de  donner,  d'une  façon 
générale,  un  chiffre  bien  précis.  Kn  effet,  la  tension  de  décompo- 
sition du  sulfure  de  sodium  est  e^LJrèmement  faible,  la  difréreace 
de  potentie!  aux  bornes  dépendra  donc  à  peu  près  uniquement  de 
la  résistance  de  l'appareil  et  par  conséquent  de  la  résistance  du 
diaphragme  et  de  la  disposition  des  électrodes. 

Avec  des  solutions  concenîrées  on  peut  faire  usage  comme 
anode  dans  la  plupart  des  ces  des  substances  citées  plus  haut. 

Comme  liquide  cathodique  nous  avons  employé  soit  des  solu- 
tions de  sulfure,  soit  des  lessives  alcalines  faibles. 

Si  la  concentration  do  la  solution  en  polysulfures  est  poussée 
irop  loin  ceux-ci  se  décomposent  r  leur  tour. 

On   observe   comme  précédemment,    en  mémo  temps  que  le 
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dépôt  de  BOtifre,  la  formatioD  de  composés  d'oxydation,  mais  dans 
ces  GOitdifions  le  dégagement  d*hydrogène  sulftiré  provenant  de 
Tattaque  du  sulfure  par  l'acide  sulfurique  formé  sera  assez  long  à 
se  produire  en  raison  de  Talcali  qui  a  diffusé  dans  le  compartiment 
anodiquQ.  De  plus  la  solution  étant  très  concentrée  en  soufre  dis- 
sous, celui-ci  se  précipitera  très  rapidement  et  l'oxydation  sera 
relativement  faible. 

On  peut  également  faire  i'électrolyse  du  sulfure  en  présence  de 
chlorure  de  sodium,  soit  en  ajoutant  ce  sel  dans  les  deux  compar- 
timents ou  dans  un  seul,  soit  en  employant  une  solution  de  (Àlo- 
rure  sans  sulfure  comme  liq  ide  cathodique. 

L'opération  se  passe  exactement  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
avec  cette  différence  que  Ton  ne  peut  employer  comme  anode  le 
fer  ou  le  nickel,  qui  sont  transformés  en  sulfure  lequel  se  dépose 
au  fond  de  l'appareil. 

Le  cuivre,  avec  ou  sans  chlorure,  se  comporte  comme  anode 
soluble. 

Remarques  et  conclusions.  —  Le  sulfure  de  potassium  se  com- 
porte exactement  comme  celui  de  sodium. 

Dans  tous  ces  essais  sur  les  sulfures  solubles,  la  tension  est 
beaucoup  plus  basse  lorsque  le  soufre  se  dissout,  elle  est  au 
contraire  plus  élevée  lorsque  le  soufre  se  dépose  et  qu'il  y  a  oxy- 
dation. 

Si  l'on  opère  avec  une  solution  concentrée  de  sulfure  dans  le 
but  de  maintenir  le  soufre  on  solution  on  remarque  à  un  moment 
donné  que  l'aiguille  du  voltmètre  et  celle  de  l'ampèremètre  se 
mettent  à  osciller  d'une  façon  régulière  et  en  sens  inverse.  L'am- 
plitude des  oscillations  est  d'autant  plus  grande  que  la  densité  de 
courant  est  plus  élevée.  L'explication  de  co  phénomène  est  assez 
simple.  Le  soufre  est  mis  en  liberté  à  la  couche  liquide  immédia- 
tement en  contact  avec  l'anode,  de  sorte  qu'elle  se  trouve  du 
tnéme  coup  appauvrie  en  sulfure  et  ne  peut  plus  dissoudre  le 
soufre  libéré,  qui  se  dépose  ;  il  en  résulte  une  augmentation  de 
résistance  et  une  élévation  de  différence  de  potentiel  aux  bornes 
et  par  conséquent  chute  d'intensité.  Le  soufre  mis  alors  en  liberté 
en  Quantité  plus  faible  peut  alors  se  dissoudre  en  même  temps  que 
celui  déjà  déposé,  l'intensité  augmente  alors  et  le  phénomène 
recommence. 

Ce  phénomène  est  beaucoup  plus  sensible  avec  diaphragme  que 
sans  diaphragme  parce  qu'il  n'y  a  dans  le  compartiment  anodique 
aucun  dégagement  gazeux  et  par  conséquent  aucun  remous.  De 
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plus  la  teneur  en  soufre  devient  rapidement  plus  élevée  puuqw 
nous  n'avons  pas  régénération  du  sulfure. 

Nous  avons  observé  ce  phénomène  en  1900,  époque  de  nos  pré- 
sentes recherches,  il  a  été  étudié  depuis  complètement,  tout  an 
moins  pour  les  opérations  sans  diaphrgame,  par  Koelicheo  {ZeU' 
schrift  fur  Elektrocbemiej  t.  7,  p.  629)  qui  pu  Teraregistrer  et 
obtint  ainsi  un  certain  nombre  de  courbes  curieuses. 

Nous  avons  remédié  à  cet  inconvénient,  soit  par  la  circulation 
rapide  du  liquide,  soit  par  agitation  au  moyen  d'une  anode  rota- 
tive, soit  en  combinant  les  deux  systèmes. 

En  résumé  Télectrolyse  d'un  sulfure  alcalin  donne  à  l'anode  sui- 
vant les  conditions  de  concentration,  soit  du  soufre,  soit  des  com- 
posés d^oxydation  allant  jusqu'à  Tacide  sulfurique. 

N""  118.  —  Sur  rélectrolyse  des  sulfures  alcalino-terreiiz  ; 
par  MM.  André  BROCHET  et  Georges  RANSON. 

L'élcctrolyse  des  sulfures  alcalino-lerreux  n'a  donné  lieu  à  aucun 
travail.  No3  recherches  ont  porté  principalement  sur  le  sulfure  de 
baryum.  Ces  essais  ont  été  faits  à  chaud  en  raison  du  peu  de  solu- 
bilité à  froid  du  sulfure  et  surtout  de  l'hydrate  de  baryum.  La 
température  do  60-05*  est  celle  qui  convient  le  mieux. 

On  constate  les  mêmes  fails  que  dans  lo  cas  de  l'élcctrolyse  du 
sulfure  de  sodium,  c'est-à-dire  qu\Mi  solution  étendue  il  y  a  forma- 
tion (le  soufre,  sulfite,  hyposulfile,  sulfate;  mais  dans  le  cas  pré- 
sent, la  plupart  dtî  ces  produits  étant  insolubles  se  déposent  sur 
l'anode. 

En  solution  concentrée  il  y  a  séparation  de  soufre,  de  baryte  et 
d'hydrogène.  Le  soufre  se  dissout  dans  Texcos  de  sulfure  pour 
donner  des  polysulfures  et  la  baryte  rosl(*  en  solution.  Dans  les 
conditions  de  l'expénoïico  (îlle  n'a  aucuïio  action  sur  le  soufre  à 
l'état  de  polysulfures.  On  n(^  conslalc  la  ibnnation  d'aucun  produit 
d'oxydation,  ce  (pii  est  facile  à  mettre  en  évidence  :  l'anode  restant 
bien  nette. 

Les  polysulfures  sont  réduits  avee  formation  d'hydrogène  sul- 
furé, lequel,  avec  la  baryte,  régénère  le  sulfure  primitif. 

On  obtient  les  deux  réactions  invcM'ses  caractérisées  par  l'égalité: 


.on  /OU 

nii<      +IPO    ->:    na< 


Il  y  a  lieu  de  remanpier  (pie  la  réduction  ne  paraissant   pas 
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devenir  totale,  le  liquide  s*eiirichit  en  baryte  qui  cristallise  par 
refroidissement.  Si  la  température  est  très  élevée  la  réaction 
peut  devenir  oxydante  comme  dans  le  cas  d*une  solution  étendue, 
mais  ici,  cela  semble  résulter  de  Taclion  de  la  baryte  sur  les  poly- 
sulfures. 

EIxpianEiicB  I.  —  Nous  nous  sommes  servis  pour  le  présent  essai 
d^une  solution  de  sulfure  de  baryum  telle  que  un  centimètre  cube 
correspondait  à  22,9  de  Tiode  décinormal.  Soit  une  teneur  de 
297  gr.  par  litre  de  sulfure  hydraté  (BaS,5H«0). 

L'électrolyse  (ut  faite  dans  un  vase  en  fer  servant  de  cathode  et 
renfermant  900  ce.  de  liquide.  L'anode  était  formée  d'une  lame  de 
platine  de  un  décimètre  de  côté,  soit  deux  centimètres  carrés  de 
surface  totale. 

L'intensité  du  courant  fut  maintenue  à  10  amp.,  ce  qui  corres** 
pondait  à  : 

Dq  =  5 amp.  :  dm^       et       Dc  =  l,6amp.  rdm^. 

Les  résultats  de  cet  essai  sont  consignés  dans  le  tableau  (I). 

Tablkau  I. 

Tension 
Otrée.  tax  bornes.      Température. 

0  minute 1  volt  6?» 

5  minutes 1,15  66 

15      —      1,15  66 

30      —      1,12  66 

45      —      1,14  65 

60      —      1,04  66,5 

120      —      1,12  62 

135      —      1,12  59 

Après  dosage,  un  centimètre  cube  de  la  solution  correspondait  à 
22**,8  de  liqueur  d'iode  N/10,  soit  289  gr.  par  litre  de  sulfure  de 
baryum.  La  perte  en  sulfure  était  donc  de  7«',2  au  lieu  de  104  gr. 

On  voit  donc  que  cette  opération  n*a  donné  aucun  résultat  sen- 
sible, la  réduction  représentant  93  0/0  de  la  quantité  d'électricité 
fournie  à  Télectrolyseur. 

Expérience  II.  —  Le  présent  e^sai,  fait  en  vue  d'étudier  la 
réduction  par  la  méthode  d'Œttel,  a  été  conduit  de  la  même  façon 
que  l'électrolyse  du  sulfure  de  sodium  et  dans  le  même  appareil, 
tenant  125  ce.  d'une  solution  dont  un  centimètre  cube  correspon- 
dait à  23^^,2  d'iode  décinormal,  soit  300  gr.  par  litre  de  sulfure  de 
baryum  hydraté. 
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i-oiirnnt  était  de  5  anip^rea.  Gi;  qui  correspondait  à  : 
Da  =  De  ^  T  amp.  :  dm' , 

I  àe  cet  essai  sont  consigni'-â  daii'^  le  tiiMoim  11. 

TAr.i.tt*L  11. 

Tendon  ll|drnf«nF  ' 

[Mré*.  aoi  li«rae>.         il*Ki(é  iUduelMI. 

0  minute 2,70  volU        TI.S  "/„        ii.8  "/o 

1^  minutes , â,â5  H.S  &7.'7 

ai     —     2,10  aa.3  66. T 

no    —     2,10  30.1  ^a.o 

40      —       s. 15  n.-  84.3 

50      —       2,18  IK.3  81.7 

60      —      «,iO-S,4Û        15,11  Si  A 

II  y  B  lieu  de  remarquer  i]ue  la  méthode  d'tEtlul  se  trouvait  tnVs 
siraplili<^e  en  raison  de  la  présenco  seuliMnenl  de  l'hydrogène. 

Ail  bout  d'une  heure  de  mapcia*  par  suite  du  dégn^menl  );ai:euK 
insigtiiflunt  et  du  manque  d'agitation  du  liquide  une  légère  couche 
de  soufre  se  dépose  à  l'anode;  le  voltmètre  et  l'ampéremètro  m 
mettent  à  osciller  fortement,  il  y  a  rorinaliou  de  produits  d'oiryda- 
tiOEi,  qui,  insolubles,  se  déposenl  sur  l'anode.  Dans  ces  coiiditione 
toute  agitation  étant  impo^îbte,  le  sens  de  In  réaction  chnnj-p,  an 
lieu  de  i^èparer  le  soulre,  on  oxyde  le  sulfure  et  la  r<*-diii-tioTi 
diminue,  au  bout  de  deux  heures  elle  n'est  plus  que  de  46  0/0,  la 
tension  aux  bornes  étant  supérieure  à  3  volts. 

A  la  Hn  de  la  première  heure,  un  centimètre  cube  de  solution 
correspondait  à  IH", 9  d'iode  di'cinormai,  soit  215  gr.  de  sulfure 
hydraté  par  litre,  la  perte  était  donc  de  6»" ,9  de  sulfure  hydraté  au 
lieu  de  24,2  exigés  par  la  théorie.  La  réduolion  inoytmne  repré- 
sentait donc  71,6  0/0  de  laquantité  d'électricité  fournie  à  l'éleotro- 
lyseur. 

Remarques  et  conchisinns.  — La  ]ilu|iiirt  des  remarques  que  nous 
avons  faites  au  sujet  de  l'électrolyse  des  sulfures  uUalins,  s'appli- 
quent d'ailleurs  à  l'électrolyse  des  sulfures  alcnlino-lerrcui.  C'est 
ainsi  (|ue  l'on  peut  utiliser  comme  anode  :  le  platine,  le  fer,  le 
nickel,  etc. 

Le  charbon  se  comporte  également  bien,  mais  si.  pour  une  raison 
quelconque,  la  réaction  devient  oxydante,  elle  se  complique  alors 
ilu  fait  d'une  légère  attaque  de  l'électrode  ;  le  plomb  peut  égale- 
ment, dans  certains  cas,  se  recouvrir  de  peroxyde.  Le  cuivre  agit 
comme  anode  soluble. 
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La  baryte  étant  dans  les  conditions  indiquées  sans  action  sur 
les  poiysulfureSy  nous  uvons  cherché  si  Télectrolyse  du  sulfure  de 
baryum  sans  diaphragme  ne  pourrait  constituer  un  mode  de  pré- 
paration de  cette  base,  en  diminuant  ou  supprimant  Taction  des 
polysuifures. 

L*aupnentPtion  de  la  densité  de  courant  cathodique  est  sans 
intérêt,  Teffet  étant  peu  sensible  et  non  en  rapport  avec  Taugmen- 
talion  de  différence  de  potentiel  et,  par  conséquent,  avec  Taugmen- 
tation  de  dépense  d'énergie  qui  en  résulte. 

D'autre  part,  l'addition  de  chromate  qui  donne  des  résultats  si 
intéressants  dans  la  fabrication  des  chlorates,  ne  peut  malheureu- 
sement être  employée  dans  le  cas  présent. 

N""  119.  —  Sur  Vélectrolyse  du  sulfure  de  baryum  aTeo  dia- 
phragme ;  par  HH.  André  BROCHET  et  Georges  RANSON. 

La  réaction  électrochimique  primaire  est  la  même  que  si  l'on 
opère  sans  diaphragme,  c'est-à-dire  que  Ton  forme  du  soufre  et 
par  conséquent  des  polysuifures  à  l'anode,  du  baryum,  et  par  con- 
séquent, de  la  baryte  et  de  l'hydrogène  à  la  cathode.  En  raison  du 
diaphragme  il  n'y  aura  donc  pas  réduction  des  polysuifures, 
d'autre  part,  la  baryte  qui  diffuse  dans  le  compartiment  anodique 
étant,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  sans  action  sur  les  poly- 
suifures très  solubles,  s'en  séparera  par  refroidissement  et  pourra 
en  conséquence  être  récupérée.  Son  rendement  sera  de  ce  fait 
sensiblement  théorique. 

Noue  croyons  devoir  insister  d'une  façon  tout  à  fait  particulière 
sur  l'importance  de  cette  dilîusion;  dans  la  plupart  des  cas,  la 
majeure  partie  de  la  baryte  j>ouvant  ainsi  être  recueillie  dans  le 
compartiment  anodique,  quelquefois  même  elle  s'y  retrouve 
presque  en  totalité,  nous  no  croyons  pas  que  l'on  puisse  admettre 
une  diffusion  pure  et  simple  ou  un  transport  de  l'anode  à  la  ca- 
thode, il  se  passe  probablement  là  un  phénomène  tout  spécial  que 
nous  n'avons  pas  étudié.  Le  transport  dans  le  compartiment  ano- 
dique des  ions  OH  ne  suffît  pas  non  plus  à  expliquer  ce  phénomène, 
même  dans  le  cas  où  le  liquide  cathodi(|ue  ne  renferme  que  de  la 
baryte. 

Parmi  les  noinbrnix  essais  que  nous  avons  réalisés,  nous  décri- 
rons les  deux  suivants  à  titre  (rexem[)les  : 

Preûiier  exemple.  —  Dans  un  appareil  formé  d'un  vase  paral- 
lélipipédique  en  fer  de  86  X  26X^0  servant  de  cathode  et 
présentant  une  surface  utile  de  20  décimètres  carrés  environ,  se 
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trouvait  un  poreux  renfermant  une  anode  en  fer  de  20  X  ^  cm. 
d'une  surface  utile  de  9  décimètres  carrés. 

Le  compartiment  anodique  renfermait  4.^00  ce.  d'une  solution 
tenant  par  litre  360  gr.  de  sulfure  de  baryum  hydraté  (BaS.SHH)) 
soit  pour  le  tout  1,660  gr. 

Le  compartiment  cathodique  contenait  8.000  ce.  d'une  solution 
à  QSf'.i  de  baryte  hydratée  (Ba(0H)9.8HS0)  par  litre,  soit  295  gr. 

L'opération  a  duré  6  heures  1/4,  le  liquide  anodique  étant  agité 
mécaniquement.  La  température  resta  constante  aux  environs 
de  65*. 

La  tension  aux  bornes  de  3,6  volts  au  début,  tombe  rapidement 
à  2,7  puis  décroît  lentement  pour  atteindre  2,3  au  bout  de  1  heure 
et  reste  ensuite  constante.  A  la  fin  de  Topéralion,  la  force  ctintri- 
électromotrice  était  de  0,6  volt. 

L'intensité  du  courant  a  été  maintenue  constamment  à  30  am-. 
pères  ce  qui  donnait  pour  la  densité  de  courant  environ  : 

Da  =  3  amp.  par  din^  ;  De  ^  1 ,5  amp.  par  dm'. 

On  ajoutait  de  Teau  de  temps  en  temps  dans  le  compartiment 
anodique  pour  compenser  la  diffusion  assez  importante  qui  se  pro- 
duisait vers  le  compartiment  cathodique. 

A  la  fin  de  Topération,  le  volume  du  liquide  cathodique  était  de 
3.000  ce,  celui  du  liquide  anodique  de  i.800  ce.  Un  litre  de  ce 
dernier  fut  affecté  au  dosage. 

Le  liquide  cathodique  renfermait  par  litre  126  gr.  de  baryte 
hydratée,  soit  pour  le  tout  378  ^t.,  c'est-à-dire  une  augmentation 
de  83  gr. 

La  quantité  théorique  de  baryte  produite  pondant  6  heures  i/4 
par  un  courant  do  30  ampères,  soit  187,5  ampères-heure  étant  de 
1,080  gr.  le  rendement  n'était  donc  que  de  8,15  0/0. 

Le  liquide  anodique  ôtait  pris  en  masse,  réchaiitillon  de  1  litre 
fut  essoré,  il  donna  210  gr.  de  produit  humide,  renfermant  80  0/0 
de  baryte  hydratée.  La  (luantilé  totale  de  baryte  contenue  dans  le 
compartiment  anodique  était  donc  do  810  gr.,  co  (jui  correspond  à 
un  rendement  de  75  0/0.  La  production  totale  de  baryte  était  donc 
de  893  gr.,  soit  un  rondoinent  do  83,15  0/0. 

Si  Ton  considère  la  base  contenue  dans  la  solution  imbibant  le 
vase  poreux  et  dans  les  3,800  rc.  do  liciuido  anodique,  on  voit  que 
la  baryte  obtenue  correspond  sonsiblonioiit  à  lu  théorie. 

Si  Ton  ramène  la  (juanlito  de  baryto  obtonue  à  rénorgie  lournie 
à  l'appareil,  482  watts-heure  (187,5  ampôros-heure,  2,3  volts)  on 
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trouve  un  peu  plus  de  2  kilog.  de  baryte  hydratée  par  kilowatts 
heure  (1). 

Deuxième  exemple.  —  Dans  l'essai  précédent  la  tension  aux. 
bornes  était  encore  relativement  élevée  par  rapport  à  celle  cons- 
tatée en  général  dans  nos  essais.  L^expérience  suivante  faite  dans 
le  but  d'étudier  un  diaphragme  de  nature  spéciale  nous  a  donné 
des  résultats  très  intéressants. 

L'appareil  se  composait  d'une  cuve  de  section  elliptique  de 
20 X^  et  de  20  cm*  de  hauteur  contenant  un  vase  poreux  de 
17  X  ^"^fi  et  15  cm.  de  hauteur  servant  de  récipient  cathodique 
dans  lequel  se  trouvait  une  électrode  de  iS  X  ^^  <^"^' 

Les  anodes  placées  de  chaque  c6té  du  poreux  avaient  13  X  1*7  cm. 

Le  liquide  anodique  d'un  volume  de  1.175  ce.  renfermait  par 
litre  377  gr.  de  sulfure  de  baryum  hydraté  et  les  500  ce.  du  liquide 
cathodique  tenaient  83  gi*.  par  litre  d*hydrate  de  baryum. 

L'appareil  fut  maintenu  pendant  4  heures  aux  environs  de  65^, 
rintensité  resta  constante  à  10  ampères,  soit  : 

Da  =rr  2,0  amp.  par  dm^ ;  De  =  2,5  amp.  par  dm^. 

Dans  ces  conditions  et  pendant  tout  ce  laps  de  temps,  la  tension 
aux  bornes  resta  constante  entre  1,5  volt  et  1,6  volt. 

Pour  une  intensité  de  5  ampères,  la  tension  aux  bornes  n'était 
que  de  1,14  volt. 

Le  rendement  en  baryte  fut  sensiblement  le  même  que  dans 
l'essai  précédent. 

D'une  façon  générale,  avec  le  dispositif  employé  dans  le  premier 
essai,  avec  une  densité  de  courant  anodique  de  4  à  5  ampères  par 
décimètre  carré  et  une  densité  de  courant  cathodique  environ 
moitié,  on  obtient  une  tension  aux  bornes  de  1,7  à  1,9  volt  environ. 
D'ailleurs,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer  à  propos  de  Télec- 
trolyse  du  sulfure  de  sodium  en  raison  de  la  faible  tension  de 
décomposition  des  sulfures,  la  résistance  du  diaphragme  a  une 
action  très  marquée. 

L'addition  de  chlorure  de  baryum  pu  d'un  chlorure  alcalin  soit 

(1)  Lorsque  Ton  suit  par  le  dosage  la  teneur  en  sulfure  du  liquide  anodique, 
on  remarque,  principalement  au  début,  que  la  quantité  de  suIfUro  détruite  est 
plus  grande  que  celle  indiquée  par  la  théorie.  Nous  pensons  que  cela  tient  à  la 
présence  des  polysulfures  qui  faussent  le  résultat.  Les  polysulfiires  BaS«+t  ne 
donnant  pas  BaS-^-^^*  m^\s  une  décomposition  plus  compliquée.  Cela  est 
d'aiUeurs  sans  importance,  le  dosage  du  sulfure  n'étant  fait  qu'à  titre  d*in- 
dication.  Nous  avons  constaté  ce  fait  dans  tous  nos  dosages  opérés  depuis  plus 
de  S  ans. 

soc.  GHiM.,  3*  sÈR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mèmoires.  31 
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dans  un  compartiment,  soit  dans  les  deux,  ne  modifia  pu  la 
marche  générale  de  l'opération,  mais  dans  ces  conditions  le  fer  et 
le  nidcel  se  comportent  comme  anode  soluble. 

Dans  le  compartiment  cathodique,  le  sulfure  peut  être  remplacé, 
comme  nous  venons  de  le  voir,  par  le  chlorure,  il  peut  l*étre  égale» 
ment  par  une  solution  d'hydrate  de  baryum  comme  dans  les  deux 
exemples  précités  ou  par  les  eaux-môres  d'une  opération  précé- 
dente. 

Le  chlorure  présente  l'inconvénient  de  ne  permettre  l'emploi  du 
fer  comme  anode.  L'usage  de  lu  baryte  comme  liquide  cathodique 
explique  dans  une  certaine  mesure,  comme  nous  l'avons  vu,  le 
passage  de  cette  base  dans  le  compartiment  anodiquOi  mais  cela 
n'est  pas  un  inconvénient,  puisqu'il  y  en  a  dans  tous  les  cas  et  que 
cette  baryte  peut  facilement  être  séparée  des  polysulfures  extrê- 
mement solubles.  On  n'a  donc  aucun  avantage  à  employer  le 
sulfure  de  baryum,  difficile  au  contraire  à  séparer  de  la  base,  la 
solubilité  de  ces  deux  produits  étant  du  même  ordre  de  grandeur. 

Quant  à  la  solution  de  polysulfures,  on  peut  l'utiliser  pour  en 
extraire  le  baryum  à  Tétat  de  sels  et  le  soufre,  soit  au  moyen  de 
la  solution  elle-même,  soit  au  mieux  en  saturant  à  chaud  de  sulfure 
de  baryum;  les  polysulfures,  insolubles  dans  ces  conditions,  préci- 
pitent au  fond  de  l'appareil.  La  solution  anodique  se  trouve  ainsi 
régénérée  et  a  retrouvé  sa  couleur  primitive  jaune  clair,  devenue 
plus  foncée  du  fait  de  la  formation  des  polysulfures. 

On  voit  d'après  cet  exposé  succint  de  nos  recherches  que  l'élec- 
trolyse  du  sulfure  de  baryum  présente  un  procédé  simple  de 
fabrication  de  baryte  hydratée,  otîrant  à  côté  de  l'avantage  de 
n'exiger  qu'une  très  faible  dépense  d'énergie,  celui  de  partir  d'un 
produit  dérivant  directement  du  sulfute  de  baryum  et  constituant 
lamatièrepremicrepar  laquelle  on  doit  passer  pour  la  fabrication  ^ 
des  composés  du  baryum. 

N""  120.  —  Sur  Tamidure  et  Tazoture  de  baryum  ; 
par  MM.  6UNTZ  et  MENTREL. 

L'un  de  nous  a  montré  dans  quelles  conditions  la  décomposition  J 
du  baryum  ammonium  donne  deTîunidure,  Ba(AzH*j«.  Nous  avons  ^ 
pu  obtenir  égalemenl  ce  composé  dans  la  réuclion  de  l'anmioniac  - 
sur  l(!  buryum  chaulTé. 

Pour  ces  essais,  faits  sur  des  quantités  assez  fortes  de  produits, 
nous  n'avons  pas  employé  de  métal  pur  ;  il  provenait  de  prépara- 
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lions  diverses  et  renfermait  de  95  a  98  0/0  de  baryum,  du  mer- 
cure,  des  traces  de  Ter  et  d'azote. 

Préparation  de  Tamidure,  —  Un  fragment  de  baryum  placé 
dans  un  tube  en  U  plongé  dans  un  bain  fondu  et  transparent  de 
chlorure  de  lithium  et  de  chlorure  de  potassium  à  molécules  égales 
ne  s'altère  pas  jusqu'à  SSO^".  A  celte  température,  le  métal  se 
recouvre  d'un  liquide  d'aspect  noir  à  travers  lequel  se  dégage  en 
grande  quantité  de  petites  bulles  d'hydrogène.  En  élevant  la  tem- 
pérature, le  liquide  devient  vert,  puis  rouge,  et  repasse  en  se 
refroidissant  par  des  états  inverses.  Dans  ces  conditions  on  ne 
peut  obtenir  un  produit  pur,  car  le  liquide  formé  attaque  le  verre, 
et  les  tubes,  m^me  assez  épais,  cassent  généralement  par  refroi- 
dissement. 
Nous  avons  employé  alors  des  nacelles  en  fer. 
Les  premières  ex])ériences  ont  été  faites  en  chauffant  à  feu  nu  la 
nacelle  placée  dans  un  tube  de  verre.  Use  [iroduitdes  phénomènes 
identiques  à  ceux  qu'on  observe  dans  le  verre  :  le  licuiide  prove- 
nant de  l'attaque  du  baryum  par  Tammoniac  change  de  couleur; 
de  gris,  il  devient  vert,  puis  rouge  vers  i50**,  en  même  temps,  il 
commence  à  bouillir  et  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz 
insolubles  dans  Teau.  Si  enfin,  toujours  dans  le  courant  d'ammo- 
niac, on  chauffe  vers  600^,  le  produit  se  solidifie  et  le  dégagement 
i;azeux  continue  même  quand  il  n*y  a  plus  de  baryum  libre  dans 
la  nacelle. 

Ces  changements  d'état  sont  l'indice  de  réactions  multiples  ayant 

lieu  à  des  températures  dinéreiites.  Pour  déterminer  la  nature  de 

(        **es  changements,  nous  avons  opéré  à  des  températures  constantes 

^t  connues,  et  employé  à  cet  eflet  la  disposition  de  chaufTage  élec- 

^^U\\xe  de  M.  Uuiilz  (1). 

La  température  était  prise  au  thermomètre  à  mercure  au-dessous 
^^®  400'*  et  au-dessus,  au  moyen  du  couple  thermo-électrique  Le 
--^lîitelier. 

I^our  éviter  les  projections  sur  les  tubes  do  verre  ou  de  porce- 
^**ne,  et  par  suite,  la  décomposition  des  produits  au  contact  de  la 
'^'Hce,  les  nneelles  contenant  le  baryum  étaient  entourées  d'un 
^Urreau  en  tôle  mince  de  ier  ou  de  nickel.  On  chaulTc?  progressi- 
^^t tient  et  lentement  dans  un  courant  d'ammoniac  sec  après  avoir 
^'^Hpté  à  l'exlréniité  de  l'appareil  un  absorbeur  à  ammoniac  iden- 
^Mue  aux  appareils  s(»rvanl  à  recueillir  l'azote  dans  les  dosages 
^  ^'-«ote  organi(|ne,  et  où  les  gaz  avant  de  barboter  dans  de  l'eau 


'\\)  GuNTZ,  //////.  Snr.  rhitn.,  3'  série,  t.  27,  p.  l.Vi. 
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acidulée  traversaient  une  colonne  de  mercure  destinée  h  empêcher 
toute  absorption  et  toute  rentrée  de  vapeur  d'eau  à  rintérifturde 
l'appareil . 

L'expérience  montre  qu*à  partir  de  280*,  de  rhydrogène  com- 
mence à  se  dégager.  On  peut  élever  la  température  jusqu'à  S80- 
400*  sans  que  le  liquide  formé  se  décompose  en  se  projetant  sor 
les  enveloppes  de  nickel  ou  de  fer.  Après  refroidissement,  le  pro* 
duit  recueilli  dans  la  nacelle  est  une  masse  fondue  blanc  grisâtre, 
homogène,  dégageant  de  l'ammoniac  à  l'air  humide  ;  il  se  décom- 
pose assez  lentement  par  l'eau  sans  dégagement  gazeux,  et  avec 
un  léger  bruit.  L'analyse  a  été  faite  en  pesant  un  échantillon  qu'on 
décompose  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  titré,  en  faisant  bouillir 
quelques  instants  pour  être  sûr  d'une  décomposition  totale.  Ea 
titrant  l'excès  d'acide  on  a  l'alcalinité  totale  du  produit.  L'ammo- 
niaque est  ensuite  dosée  par  la  méthode  de  Schlœsing,  d'où  par 
différence»  on  peut  calculer  le  baryum. 

Nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  pour  trois  expérien- 
ces : 

Tliéorit  fon 
I.  n.  ni.  Ba(Aill*f. 

AzH3 

0.48       0.496       0.48  0.50 


alcalinité  totale 


Il  est  à  remarquer  que  ces  produits  renferment  toutes  les  impu- 
retés du  baryum  d'où  l'on  est  parti. 

Les  quantités  un  peu  faibles  d'AzH^  trouvé  proviennent  de  Fil- 
tération  de  l'amidure  lorsqu'on  le  détache  de  la  nacelle.  Les  go 
recueillis  dans  l'absorbeur  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  ne 
renfermant  que  des  traces  d*azote. 

Ces  analyses  correspondent  à  la  réaction 

Ba  +  2  ÂzlP  =  Ba(AzH2)2  +  H^. 

Pour  obtenir  l'amidure  en  chautlant  à  feu  nu  il  faut  éviter  toute 
ébuUition  du  produit  fondu. 

On  arrive  à  Tavoir  pur  en  employant  une  nacelle  de  fer  cloison- 
née par  une  séparation  en  tôle  ne  laissant  dans  le  bas  qu'une  très 
petite  ouverture;  la  nacelle  est  inclinée  et  le  métal  placé  dans  II 
partie  supérieure  ;  Tamidure  formé  s'écoule  sous  la  cloison  qui 
arrête  les  morceaux  de  baryum  et  va  se  solidifier  dans  le  bas  de  It 
nacelle.  Des  échantillons  de  Ba  (AzH*)*  préparés  de  cette  façon 
donnent  à  Tanalyse 

-r  ,^^,     ---=0,i9  et  0,494. 
ul''aliiiiti'  totale 
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Déeompasiiiùn  de  tamidure  dans  un  coarani  de  gai  ammoniac. 
—  Nous  avons  étudié  cette  réaction  avec  le  même  dicpositif  de 
chauiEBige  électrique.  L*amidure  commence  à  se  décomposer  avec 
ébullition  à  460*.  En  chauffant  progressivement  jusque  680^,  puis 
maintenant  cette  température  pendant  plusieurs  heures,  le  pro- 
duit qu'on  recueille  dans  la  nacelle  apr^  refroidissement  lent  de 
Tappareil  n'est  pas  homogène  :  c'est  un  mélange  d'un  corps  gris 
ayant  Taspect  de  Tamidure  et  d'un  produit  jaune,  boursouflé. 

On  Ta  analysé  de  la  même  façon  que  Ba  (AzH*)*,  en  dosant  l'al- 
calinité totale  et  l'srmmoniaque,  et  trouvé  : 


AzH3 


Tbéorif  pour     Théorie  pour 
I.  U.  lla(AzH«}*..  Ba«Ai*. 


(1)     ,    ,      ",  ,  ,  0.427^  0.422  0.50  0.25 

^  ^  alcaimité  totale 

Ces  résultats  B'intei*prètent  en  admettant  un  mélange  d'amidure 
et  d'azoture  de  baryum  dont  la  formation  s'expliquerait  par  la 
réaction 

(a)  8  Ba(AzH2)2  =  Ba^Az^  +  4  AzH^. 

Nous  démontrerons  l'exactitude  de  cette  hypothèse  un  peu  plus 
loin. 

L'analyse  des  gaz  insolubles  dans  l'eau,  dégagés  à  500^  et  à 
050^  montre  qu'ils  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  et  de  l'azote 

dans  le  rapport  —  =  3.  C'est  donc  AzH'  décomposé  en  ses  élé- 
ments. Mais  le  volume  gazeux  recueilli  pendant  cette  expérience 
est  de  beaucoup  supérieur  à  celui  qu'auraient  donné  la  décompo- 
sition complète  de  l'amiduro  en  azoture  d'après  la  réaction  (a)  et  la 
dissociation  de  l'ammoniac  formé.  11  faut  donc  admettre  que  l'hy- 
drogène et  l'azote  proviennent  du  gaz  qu'on  fait  passer  dans  Tap- 
pareil. 

Décomposition  de  famidure  dans  le  vide.  Azoture.  — Nous  avons 
obtenu  des  résultats  beaucoup  plus  concluants  en  opérant  dans  le 
vide.  Chauffé  à  400®,  Tamidure  donne  un  dégagement  gazeux 
d'abord  faible,  et  qui  devient  très  vif  à  430».  On  fait  le  vide  d'une 

AzH* 

(1)  Le  rapport  -- — -— ;-: est  la  caractéristique  la  plus  exacte  que  nous 

^  '  ^^       alcalinité  totale  m  f  m 

puiMionB  donner  de  la  constitution  des  produits  que  nous  avons  obtenus.  Les 

résultats  des  analyses  exprimés  en  Ba  0/0  né  sont  pas  comparables  ectre  eux^ 

puisque  la  quantité  d'impuretés  est  variable.  De  plus,  la  proportion  en  poids 

de  baryum  dans  Tamidure  et  Tazoturc  csi  trop  forte  pour  être  une  indication 

sensible 
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façon  oQOtinuû  au  moyen  d*une  irompe  à  meroure»  la  IcwpSpilin  1 
étant  maintenue  entre  4j10-450<»  tant  qu'il  se  dégage  dea  gaik  Oi  1 
laiaae  ensuite  l'appareil  se  refroidir  dans  le  vide,  LiOra^^  eit  1 
revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le  remplit  d^axote  ou  d*»   { 
secs  et  on  sort  la  naoelle.  Elle  renferme  un  produit  jauna  séria,   ' 
boursouflé,  très  léger  et  homogène.  Pour  analyser  oe  composé  qui 
est  très  altérable  à  l'humidité,  on  le  traite  par  l'acide  sulfliriqne 
étendu  et  titré.  La  décomposition  se  fait  tr^  rapidement  avec  un 
bruit  de  fer  rouge  plongé  dans  l'eau,  sans  production  da  gaz; 
l'excès  de  H^SO  est  ensuite  titré  et  XzW  dosé  au  schloesing. 
Oeiix  prépari^tions  diflérentes  nous  ont  donné  : 

Théorie  pMr 
*^  I.  n.  Bi«Ai«. 

^'"'  0.245        0.25  0.25 


alcalinité  totale 

La  décomposition  par  l'eau  peut  s'exprimer  par  la  formule 

Ba»Az2  4-  8  H20  =  8Ra(0H)«  +  2  AzH*OH. 

Les  gaz  recueillis  sur  le  mercure  ont  la  composition  suivante 
exprimée  0/0   en  volume:   AzH^,  49,0;  H,  38,2;  Ax,    12,65; 

-— =:3,02.  Il  y  a  donc  dissociation  d'une  partie  seulement  de  i'am- 
Az 

moniac  dégagé  dans  la  réaction  indiquée  tout  à  l'heure  : 

a  na(AiH«)3  =  Ra^Aa2  -f-  i  AzH^. 

Ce  mode  d'obtention  de  Tazoturc  de  baryum  est  intéressant  an 
ce  qu'il  donne  un  produit  exempt  de  fer.  Il  n'en  est  pas  de  raèwB 
lorsqu'on  le  préparc  par  l'action  d(t  Tazote  sur  le  baryum  chauffé 
dans  une  nacelle  en  fer. 

A  600<^,  il  y  i^  une  vive  réaction,  le  dégagement  de  chaleur 
qif  elle  engendre  élôvo  In  tcMiip^ratnre  juscju'au  rouge  vif,  et  pro- 
voque un  commencement  de  fusion  de  Tazoture  formé.  Dans  ces 
conditions  il  se  produit  un  phénomène  curieux.  Il  se  forme,  par 
entraînement,  une  forte  i)roportion  d'azoture  de  fer  (|ui  se  dis- 
sout dans  Ba-'^Az*.  La  nacelle  noircit  et  généralement  se  coupe» 
tellement  l'altération  est  profonde.  Oe  fait  a  été  constaté  par 
M.  Maquenne  (i)  dans  son  étud(*  sur  Taotion  de  l'azote  sur 
l'amalgame  de  baryum,  et  i)ar  M.  (ninlz  (2)  pour  Tazoture  de 
lithium. 

(1)  Maquenne,  Bull.  Soc,  r.him.^  3*  si^îric,  t.  7,  p.  880. 
{i\  CiiJNTZ,  Comptes  reoJus,  t.  23,  p.  \fX>. 
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T!rmmfÊra$êUùn  inrevae  de  tatoture  en  êmidure.  — <  Lorsqu^on 
chauffe  Ba'Az*  dans  un  oourant  d'aiumoniao,  il  ae  produit,  à  par* 
tir  de  400*,  un  dégagement  d'hydrogène  et  d'asote  dana  le  rap*^ 

port  —  =  8.  Il  eat  très  abondant  quand  Tammoniac  passe  rapide- 
ment. Dans  une  expérience  ayant  duré  8  heures,  on  a  recueilli 
phow  de  Tîngt  litres  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d*aaote  alors  que 
le  poids  d*azoture  mis  en  œuvre  était  inférieur  à  deux  grammes, 
et  le  dégagement  était  aussi  rapide  à  la  fin  qu'au  début.  On  peut 
donc  admettre  que  l'ammoniac  subit  une  décomposition  illimitée. 
L'azoture,  dans  ces  conditions,  s'est  transformé  en  amidure  et  l'on 
obtient  un  pfroduit  de  même  composition  qu'en  décomposant  l'ami* 
dure  dans  un  courant  d'ammoniac. 

Il  y  a  donc  réaction  inverse  de  la  réaction  (a).  Nous  l'écrirons 

{b)  4AzH3-|-BaîAz2      "^      3Ba(AzH2)2. 

C'est  par  conséquent  un  système  de  deux  réactions  réversi- 
bles, fonction  de  la  température  et  qu'on  peut  représenter  par 
l'équation 

4  AzH3  +  Ba3Az«      ^      3  na(  AzH2)î . 

Lorsqu'on  détruit  Téquilibre  en  enlevant  complètement  l'am» 
moniac  à  la  trompe  à  mercure,  nous  avons  constaté  que  la  réactiou 
se  faisait  complètement  dans  le  sens  de  la  transformation  de  l'ami- 
dure  en  azoture. 

Ces  phénomènes  réciproques  expliquent  les  changements  d'état 
et  de  couleur  que  l'on  observe,  en  chauiïant  progressivement 
l'amidurc  dans  un  courant  d'ammoniac,  puis  en  le  laissant  refroi. 
dir.  Au  fur  et  à  mesure  de  l'élévation  de  température,  la  proportion 
d'azoture  augmente  en  même  temps  que  la  fusibilité  diminue, 
aussi,  le  produit  finit  par  se  solidifier  ;  par  refroidissement,  c'est 
la  réaction  (b)  qui  s'opère  avec  formation  d'amidure  plus  fusible. 

Nous  avons  pris  le  point  de  fusion  de  Ba  (AzH')*  en  chauflant 
dans  un  bain  de  chlorure  de  lithium  et  de  potassium  un  tube  en 
verre  contenant  de  l'amidure  divisé,  provenant  de  la  décomposition 
du  baryum  ammonium. 

A  280®,  il  noircit  et  fond  en  donnant  un  liquide  grisâtre  ayant 
l'aspect  de  l'amidure  préparé  à  chaud,  et  devenant  vert  à  340<'.  Il 
se  solidifie  entre  280*»  et  275\ 

Noue  avons  vu  que  la  température  d'attaque  par  ^'ammoniac  du 
baryum  chauffé  était  précisément  880"*,  point  de  fusion  du  produit 
formé. 
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L'azoture,  chauffé  dans  le  vide,  ne  fond  qu'à  1000^  envinmet 
commence  à  se  volatiser  à  cette  température. 

L'amidure  et  Tazoture  de  baryum  sont  insolubles  dans  Fammo- 
niac  liquide. 

Chaleurs  de  formation  de  Tazotare  et  de  Tamidure  de  barpun, 
Azoture,  —  Nous  avons  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  Tazo- 
ture  de  baryum  en  en  décomposant  un  poids  connu  par  une  solu- 
tion étendue  d'acide  chlorhydrique  dixième  normal. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  qu*à  IS""  Ba^Az* -l*  ^^^^^  étendu  dégage 
+  278*,0  moyenne  de  deux  expériences. 

Ce  nombre  permet  de  calculer  la  chaleur  de  combinaison  de 
l'azote  avec  le  baryum  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

Ba3  +  Az»  =  Ba3Az2  +  jï«, 
Ba3Az3  +  n  HCl  étendu  =  3  BaCl^  diss.  +  â  AzH«a  diss.  +  âl»', G. 


8Ba  +  iïHGlétendu  =  3BaG12diss.+6H  +  3X*20<»,3, 

6H+2iVz  =  2AzH3di8s.  +  42«,0, 

2  AzU3  diss.  +  2  HCl  diss.  =  2  AzHH:i  +  24%  5, 

d'où  X  =  4- 441)%  4 -h  4 49%  4. 

Ce  qui  fait-j-^^^>8  dégagées  dans  la  fixation  de  l'azote  sur  un 
atome  de  baryum,  ce  qui  montre  l'énergie  de  la  réaction. 

Amiduve.  —  Nous  avons  mesuré  également  et  de  la  même 
manière  la  chaleur  de  formation  do  Tamidure  de  baryum. 

Ha(AzH2)2+/iHCl  étendu,  dégage  107%5, 

moyenne  de  deux  expériences. 

On  en  conclut  la  chaleur  do  substitution  du  baryum  à  Thydro- 
gène  de  Tammoniac  au  moyen  dos  deux  cycles  suivants  : 

Ba  +  2  AzH3  =  Ik(AzH2)2  -f  H2  ^  ^^S 

Bu(AzH2)2-|-/3HCl  étendu z=HaC12  diss.  +"i>AzH*Cl  diss.  +  107-,5. 


Bû  +  2HG1  étendu  =  BaCP  diss.  +  H^-f  420%3, 
2AzH3  gaz  +  2HGl  diss.  --:>Azir'Cl  diss.  +  iO=,5, 

d'uù  A  ----}  .*>:]<",:}. 

La  clialeur  dégagée  par  la  substitution  de  Ba  à  H  dans  AzH^'^est 
donc  par  atome  de  baryum  très  voisine  de  celle  de  la  combinaison 
d'un  atome  de  baryum  à  Tazote,  qui  est  de-J-  49*^,8. 
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Cela  escplique  les  divers  équilibres  que  nous  avons  observés 
dans  rétude  de  Tamidure  et  de  l'azoture  de  baryum. 

(Travail  fait  à  Tlnstitut  chimique  de  Nancy  ) 

H"*  121.  —  Action  de  quelques  gas  sur  le  baryum  ammonium  ; 

par  m.  GUNTZ  et  MERTREL. 

Nous  avons  étudié  l'action  do  quelques  gaz  sur  la  solution  de 
baryum  ammonium  dans  l'ammoniac  liquide,  notamment  de  l'oxy- 
gène, de  Toxyde  de  carbone  et  du  bioxyde  d'azote. 

Le  gaz  pur  et  sec  que  l'on  veut  faire  réagir  est  recueilli  dans  un 
^zomètre  à  mercure  G  et  séjourne  pour  se  dessécher  complète- 
ment, sur  de  l'anhydride  phosphorique  placé  dans  un  tube  T 
communiquant  avec  un  manomètre  M^  Bn  versant  du  mercure 
dans  la  branche  latérale  E  du  gazomètre,  on  l'amène  à  avoir  en  T 
une  pression  déterminée,  puis  on  ferme  le  robinet  R'  du  gazo- 
mètre 6. 

Pour  faire  une  expérience,  la  solution  de  baryum  ammonium 
est  préparée  dans  un  récipient  A  qu'on  refroidit  à  50**  pour  rendre 
la  tension  de  l'ammoniac  inférieure  à  celle  du  gaz  enfermé  dans  le 
tube  T  et  on  ouvre  le  robinet  R*  faisant  communiquer  le  tube  T 
avec  le  récipient  A.  Lorsqu'on  juge  suffisante  la  quantité  de  gaz 
introduit,  on  referme  le  robinet.  Le  volume  de  T  ayant  été  déter- 
miné préalablement,  il  suffit  de  lire  les  pressions  en  H^  avant  et 
après  l'introduction  du  gaz  dans  le  récipient  pour  en  connaître  la 
quantité  mise  en  présence  de  rammonium. 

La  réaction  terminée,  on  laisse  le  récipient  A  revenir  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  Tammoniac  liquide  se  volatilise  et  sort  par  une 
branche  latérale  b  en  entraînant  les  gaz  qui  n'ont  pas  réagi  ou 
ceux  qui  auraient  pu  se  produire  dans  la  réaction.  Il  est  facile  de 
les  recueillir  pour  les  analyser. 

Action  de  Foxygène.  —  En  faisant  arriver  de  Toxygène  sur  la 
solution  de  baryum  ammonium  préparée  dans  un  petit  ballon,  ce 
gaz  est  absorbé  ;  il  se  produit  un  précipité  gélatineux  blanc  restant 
en  suspension  dans  l'ammoniac  liquide.  La  réaction  est  lente  à 
—  50**  et  les  dernières  portions  de  baryum  ammonium  sont  très 
difficiles  à  décomposer  par  suite  de  sa  faible  solubilité  dans  Tam- 
moniac  à  cette  température.  Le  précipité  gélatineux  qui  se  forme 
englobe  l'ammonium  non  dissous  et  l'empêche  d'être  au  contact 
de  l'oxygène. 

A  température  plus  élevée  et  surtout  si  l'on  opère  avec  un  excès 
d'oxygène,  la  solution  bleue  se  décolore  très  rapidement. 
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La  réaction  terminée,  on  enlève  oomplètement  rammewhft. 
Il  se  dépose  alors  une  poudre  blanohe,  amorphe,  qui  traitée  pir 
l'acide  chlorhydrique  dilué  se  dissout  sans  dégagement  gar^ox  en 
donnant  une  liqueur  renfermant  de  l'eau  oxygénée  et  pas  d'ammo- 
niaque. 

Quelle  que  soit  la  manière  d'opérer  et  la  température  de  Texpé- 
rience,  les  produits  obtenus  ont  des  compositions  à  peu  près  iden* 
tiques. 

Le  baryum  a  été  pesé  avant  la  réaction  ;  l'eau  oxygénée  formée 
est  dosée  par  le  permanganate,  et  l'oxygène  actif  de  la  aolutiop, 
calculé  en  bioxyde  de  baryum  BaO*. 

A  -»  50^,  en  introduisant  l'oxygène  au  ftir  et  à  mesum  de  aoa 
absorption  et  en  arrêtant  Texpérience  après  la  décoloration  de  la 
solution  on  trouve  9,07  de  baryum  à  Tétat  de  BaO*  et  90,9  à  Tétat 
deBaO. 

A  —  85"^,  l'oxygène  étant  en  excès  et  restant  au  contact  du  pro- 
duit gélatineux  après  la  décoloration,  la  composition  répond  à  7,5 
de  baryum  à  l'état  de  BaO«  et  92,5  à  l'état  de  BaO. 

La  réaction  de  l'oxygène  sur  le  baryum  ne  donne  done.  oontrai* 
rement  à  ce  qui  se  passe  avec  les  ammoniums  alcalins,  qu'uqa 
faible  quantité  d*oxyde  supérieur. 
.  Action  de  foxyde  cfe  carbone,  —  L'action  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  le  baryum  varie  avec  les  conditiotis  de  l'expérience. 

Lorsqu'on  chaufTe  le  métal  dans  uq  courant  de  ce  gaz,  on  n'ob- 
serve pas  d'attaque  avant  500^.  A  cette  température  il  noircit, mais 
l'altération  n'est  que  superficielle.  La  croûte  noire  qui  recouvre  le 
métal  dégage  de  l'acétylène  en  présence  de  l'eau  :  il  y  a  donc  eu 
formation  de  carbure  de  baryum. 

L'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la  solution  ammoniacale  de 
baryum  ammonium  est  toute  difïérente.  A — 50^  elle  se  produit 
très  bien  et  la  décoloration  est  plus  rapide  même  qu'avec  l'oxygène. 
Il  se  forme  un  précipité  t;élatineux  jaune  su  déposant,  lorsqu'on 
enlève  l'ammoniac,  s(9lis  forme  d'une  poudre  amorphe  également 
jaune. 

Nous  avons  déterminé  la  romposition  de  ce  corps  en  pesant  la 
substance  formée  par  la  fixation  de  Toxyde  de  rarbone  par  un 
poids  connu  de  baryum,  c(*  qui  se  fait  facilement.  Nous  avons 
trouvé  :  13a,  7â,l  ;  CO,  :^7,9  ;  —  throrie  j^our  BaiCO)^  :  Ba,  71,05  ; 
00,  28,95. 

Nous  n'avons  pu  analyser  le  bnrynm-carbonyle,  car  ce  composé 
s'altère  avec  dégagement  de  chaleur  lorsqu'on  laisse  rentrer  dans 
le  récipient  qui  le  contient  un  peu  d'air  ou  une  trace  d'eau.  Ce 


G.  POKGHER  ET  M.  BKI8AG.  387 

produit  d'altération  se  dissout  complètement  dans  Teau  m  donnant 
una  solution  jaune  que  nous  n'avons  pas  étudiée. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  le  vide  le  baryum-carbonyle,  il  brunit 
vers  100®;  à  250®  environ,  il  se  décompose  avec  incandescence,  la 
masse  gonfle  sans  dégagement  gazeux  ni  explosion.  Le  résidu  est 
formé  par  de  la  baryte,  du  carbonate  dQ  baryum  et  du  charbon 
très  divisé. 

Le  produit  qui  a  subi  Inaction  de  Tair  se  décompose  également, 
mais  à  une  température  plus  élevée  en  donnant  les  mêmes  subs- 
tances. 

La  réaction  de  décomposition  du  harj'um-carbonyle  peut,  par 
conséquent,  s'exprimer  comme  celle  du  sodium-carbonyle  : 

fi  Ba(C0)2  =  BaO  +  BaCCP  +  3  C . 

Action  du  bioxyde  ^ azote ^  —  Le  bioxyde  d*azote  réagit  facile- 
ment sur  le  baryum  ammonium.  Le  précipité  gélatineux  produit 
dans  cette  action  se  dépose  sous  forme  d'une  poqdre  blanche  par 
évaporation  de  Tammoniac. 

Nous  avons  reconnu  qu'il  s'était  formé  de  l'hypoazotile  de 
baryum  Ba  (AzO)*  que  nous  avons  caractérisé  par  son  sel  d'argent, 
après  avoir  laissé  la  poudre  blanche  s'hydrater  lentement  au  con- 
tact de  la  vapeur  d'eau  avant  de  la  dissoudre,  car  elle  se  décom- 
pose avec  dégagement  de  protoxyde  d'azote  en  présence  d'une 
g-outte  d*eau. 

La  solution  de  baryum  ammonium  se  comporte  donc  comme 
celle  de  sodium. 

Nous  nous  réservons  l'étude  des  autres  composés  qu'on  peut 
obtenir  en  partant  de  cette  solution. 

Signalons  en  terminant  cotte  étude,  que  le  baryum  ammonium 
peut  encore  être  préparé  par  l'action  de  Tammoniac  liquide  sur 
l'amalgame  à  60  0/0.11  reste  dans  ce  cas  un  amalgame  très  pauvre 
en  baryum. 

(Travail  fait  à  Tlnstilul  chimique  do  Nancy.) 

N"*  122.  —  Sur  quelques  phosphates  amino-magnésiens  : 
phosphates  méthylamino-  et  triméthylamino-magnésien  ;  par 
MM.  Ch.  PORCHER  et  M.  BRISAC. 

Nous  avons  cherché  à  voir  si  la  réaction  (jui  donne  naissance  au 
phosphate  ammoniaco-magnésien  peut  s'appliquer  aux  aminés,  et 
à  établir  ainsi  une  nouvelle  analogie  entre  celles-ci  et  l'ammo- 
niaque. 
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F.  L.  Sonnenscheia  a  déjà  obtenu  (Journ.  /.  praki  Ch,^  t  IT, 
p.  151)  la  formation  d'un  phosphate  éthylamîno-mâgnésieD.  Nous 
avons  essayé^  de  notre  côté,  la  réaction  sur  la  mélhyl-  et  la  Irimé^ 
thy lamine  (1). 

Voici  les  diverses  conditions  dans  lesquelles  nous  avons  opéré. 

1**  Une  solution  de  chlorhydrate  de  Tamine  est  mélangée  avec 
une  solution  de  phosphate  disodique  de  10  à  15  0/0,  de  telle 
sorte  qu'il  y  ait  un  léger  excès  de  celui-ci.  Les  solutions  étant  suf- 
fisamment  étendues,  il  ne  se  produit  tout  d'abord,  en  raison  de 
l'acidité  du  mélange,  lorsqu'on  ajoute  la  solution  de  sulfate  de 
magnésie,  qu'un  léger  trouble  cristallin.  On  dissout  celui-ci  par 
addition  de  2  à  8  gouttes  d'HCl,  puis  on  ajoute,  goutte  à  goutte,  la 
base  libre,  jusqu'à  très  forte  alcalinité.  Le  précipité  de  phosphate 
amino-magnésien  augmente  rapidement  par  le  frottement  et  se 
réunit  au  fond  du  vase  avec  un  bel  aspect  cristallin; 

2**  On  peut  alcaliniser  fortement  le  mélange  de  chlorhydrate  de 
la  base  et  de  phosphate  de  soude,  puis  ajouter,  peu  à  peu,  la 
solution  de  sulfate  de  magnésie. 

Qu'on  opère  en  suivant  l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés,  les  résul- 
tats sont  identiques.  Le  mode  d'apparition  du  sel  cherché  est  sem- 
blable à  celui  du  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Cependapt 
nous  devons  faire  remarquer  qu'il  faut  employer,  pour  obtenir  un 
bon  résultat,  un  grand  excès  de  phosphate,  de  base  et  de  son 
chlorhydrate  vis-à-vis  du  sulfate  de  magnésium.  Si  on  augmente 
la  proportion  de  celui-ci,  tout  en  restant  néanmoins  en  dessous  de 
la  proportion  analogue  indiquée  pour  Tobtention  du  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  on  obtient  la  préi^ipitation  d'un  sel  peu 
riche  en  aminé  et  qui  se  trouve  être  un  mélange  de  phosphate 
amino-magnésien  et  de  phosphate  de  magnésium. 

Le  précipité  obtenu  par  un  quelconi|ue  des  deux  procédés  indi- 
qués plus  haut  est  laissé  24  heures  au  repos,  filtré,  soigneusement 
lavé  à  Teau,  à  Talcool  fort  et  à  Téther,  essoré  à  la  trompe  également 
sur  réther,  puis  passé  quelques  minutes  dans  l'étuve  à  40**,  pour 
finir  de  le  débarrasser  des  dernières  traces  d'élher.  On  obtient 
ainsi  un  précipité  blanc,  très  bien  cristallisé. 

L'acide  phosphorique  est  dosé  à  rétat  de  pyrophosphate  de 
magnésium  qu'on  peut  obtenir  soit  en  calcinant  directement  le  sel, 

il)  Nous  donnerons  uUcri«;urcnu'nt  les  rcsuUats  que  nous  oblicndroos  avec 
lu  dimèlhylamine  que  nous  avons  préparée  en  purluul  de  la  nitrosodimêUiylainioe, 
la  diméthylaminc  commerciale  dite  piin>  ne  IV-tanl  pas  du  tout  cl  conlcnnnt  une 
proportion  nolablr  de  mélliylaniine. 


rt^k. 
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ni  en  transformant  eelui-ci  en  phosphate  ammonîacô-magnésien, 
en  ealcinanl  ensuite  ce  dernier.  Pour  obtenir  le  phosphate 
nmoniaco-magnésien,  le  sel  est  redissous  dans  Teau  à  la  faveur 
une  goutte  ou  deux  d'HGl,  puis  on  le  fait  bouillir  en  présence 
un  excès  de  soude  jusqu*à  disparition  de  toute  trace  d'aminé*  On 
3utralise  la  soude  et  on  verse  un  grand  excès  d'ammoniaque. 
Q'on  opère  par  calcination  directe  ou  en  passant  par  le  phos- 
iiate  ammoniaco-magnésien,  les  chiffres  de  phosphate  obtenu  sont 
!S  mêmes.  L'aminé  est  distillée  àTappareil  Schlosing  et  recueillie 
ans  de  l'acide  sulfurique  titré. 

A.  —  Phosphate  wéthylamiBihmagBésien, 

1*'  dosage. 

Matière 0*4416 

P20^Mg2 0,1006 

Ce  qui  fait  en  F^Cfi  avec  CH'0 27.87  % 

2*  dosage. 

P«05,  trouvé 27.13  7o 

P205,  calculé  avec  6H20 27.41 

CH3AïH2,  trouvé  avec  ÔH^O 11 .60 

CH'AïHa,  calculé 11.96 

Le  phosphate  méthylamino-maguésien  cristallise  donc  avec  6H*0 

t  a  la  formule  suivante  : 

yCH3 
PO*MgAzC         +6H20. 

B.  —  Phosphate  triméihylamino-magnèsion, 
P»05,  calculé  avec  4 H^O 28. 28  o/q 

1*'  dosage  :  Calciuation  directe. 

Matière 0^8682 

paoiMg2 0,1629 

VKfi,  trouvé 28.28  % 

2*  dosage  :  Passage  par  PO*MjîAzH*. 

Matière 0^2768 

P20"ïMg2 0,1227 

p^o* 28.390/0 

Az^CH^,  calculé  avec  4  ll-'0 23.50 

\CH5 
Trouvé  avec  0«',8778  de  matière 23.82 


ie  triinétliylamÎDO-iaagnésiea  cristallise  donc  avec 

irmule  suivante  : 

yCH3 
P04lgAaH^GH3  +  4HiO, 

u  diîs&iccatiou  dans  le  vide  du  phosphate  amtuoniaco- 

fbit  perdre  de  l'H'O  et  de  l'AzH';  m&is  l'action  <lu 

assez  prolongée  pour  arriver  à  un  tel  râsultal.  Le» 

93  I    lino-magnésiens  sont  encore  moins  stables  que  le  wl 

..-■aoniacnl     irrespondanl,  et  la  deâsiccalion  sur  l'acide  sulfuri<iuf 

DU  à  ràti'  '"C  température  cependant  peu  élevée  leur  oiilèvE 

de  l'eau  lioe.  On  doit  cependant  faire  une  difTérence  t^nlre 

3  de»'  jreparés  ci-dessu«;  c'est  le  triinéthylamino-ma^né- 

lieu  qi  )  a  semblé  se  décomposer  lo  plus  rapidement  ells 

plus  complètement. 

Marche  de  la  décomposition. 
A.  —  Plwsphate  mèthylitiaioo-magiiéaieii^ 
1"  ÉclianlillOD  i-esté  à  l'âluvc  ù  4»"  pciulanl  3  heures  : 

a)  Mdiièru o.asaa 

pïO'Mgi o.iias 

F'QS,  U-ouvé  (coPresp.  cnv.  à  &  '/îH'Ol 2b. 3Î  "/o 

pi  Matière.' 0,4S6a 

Mélhylauiac  trouvée  12.09  0/0,  c<ii'i'e»ponilHnt  A  &74HIO  environ. 
Dans   ce   uns,  il  n'y  11   uu  qu'une  lé^-éri'  diisliydrnlalion,  sans  dépari 

2»  Échantillon  resté  eur  SO*Hi  pendant  r)joui-s  ; 

■)  Matière 0*H91 

PïQ*,  trouvé 3«.00  "/o 

P)  Matière 0,681"] 

Aminé  trouvée Il  .48 

Il  y  H  donc  là  une  perle  on  iimine  et  en  cnu  ;  te  pourcentage  de  P^O* 
(TuisBnnl  en  pri.'soiice  de  epini  de  l'iiiiiine  cpii  décroît  est  \h  pour 
l'indiquer! 
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B.  —  Phosphate  t  ri  me  th  y  lami no-magnésien. 
i«  Échantillon  resté  15  jours  sur  SO^H^  : 

a)  Matière 0^4016 

P«0^Mg2 0 ,  1799 

PW  trouvé  (corresp.  enV.  à  3 3/^ H^O) «8.66  % 

?)  Matière 0,7083 

Aminé  trouvée  (corresp.  env.  à  SH^O) 21 .12 

Il  y  a  eu  une  perte  en  eau  assez  faible  mais  surtout  une  perte  en 
aminé. 

â*"  Échantillon  resté  25  jours  sur  SOH^  : 

a)  Matière 072774 

P^Omg^ 0,1521 

P^O»  trouvé  (corresp.  entre  1 H^  et  1  VaH^O).      35.06  o/^ 

p)  11  u*y  a  plus  d*amine,  le  sel  s*est,  à  cet  égard,  entièrement  dé- 
composé. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'École  vétérinaire  de  Lyon.) 

N*'  123.  —  Sur  quelques  arséniates  amino-magnésiens  :  arsé- 
niate  méthylamino-  et  trimôthylamino-magiiéBieii  ;  par 
M.  H.  BRISAC. 

La  formation  d'arséniaies  amino-magnésiens  correspondant  aux 
phosphates  précédemment  décrits,  se  produit  dans  les  mêmes 
conditions  que  pour  ces  derniers.  Nous  rappellerons  seulement 
qu'il  faut  une  grande  alcalinité  du  milieu  et  éviter  de  prendre  trop 
de  sulfate  de  magnésie. 

Alors  que  le  dosage  de  Tamine  est  fait  à  l'appareil  Schlœsing, 
comme  dans  le  cas  des  phosphates,  nous  n'avons  pas  opéré  par 
calcination  directe  pour  le  dosage  de  l'arsenic.  L'opération  dans 
ces  conditions  est  en  elTet  trop  diflicile  à  conduire,  et  il  y  a  avan- 
tage à  passer  par  l'intermédiaire  de  Tarséniate  ammoniaco-magné- 
sien  que  l'on  dessèche  à  100°  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de 

poids. 

A.  —  Arséniate  niéthylamino-maf/nésien. 

On  a  mélangé  une  solution  do  1  gr.  de  chlorhydrate  de  l'aminé 
«lans  5  d'eau  et  une  solution  de  7  gr.  d'arséniate  de  soude  dans 
85  d'eau.  On  a  ajouté,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  réaction  alcaline 
très  forte,  une  solution  de  mélhylamine,  puis  une  solution  de  4gr. 
de  sulfate  de  magnésie  dans  :^0  d'H^O.  Rapidement  il  se  fait  un 
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i^.vJpiUi  ■■■  lanl  blanc,  cristallin,  qui  augmente  encore  par  api- 
tation;  i  ;e  reposer  24  heures  et  on  opère  comme  pour  les 

phottp  i  DO- magnésiens.  Un  obtient  ainsi  un  précipité  blanc 

fort  b  Uisé. 

Dosage  dv  As'O*. 

Knliirc 0^^830 

Ar§6iiiHto  iHumonioL-o-inugoéBien  deBséché.. .     0,4310 

AnKt»,  li-ouvé  avec  8  H'0 33 .28  o/o 

As'O»  (-•ak-Uli  nvcc  BRiQ 33.98 

Dosage  de  fainiae. 

MuliùiH) 077336 

Trouvé  avEi:  8 11-0 «-laV» 

Culcmlé 0 .  H 

l.n  lonnule  de  l'arsàniule  luéLliïlamino-uiagnosien  est  donc 

/CH' 
AsO*MgAa£  -1-8H30. 


B.  —  A rséiiiate  Irhnétliylanjino-niagm'sien. 

Il  s'obtient  dans  les  mêmea  conditions  que  le  méthylamino-m 
gnésiea  et  se  présente  sous  un  aspect  identique. 

Dosage  de  As'O'. 

Matière 0^2134 

Arséniflle  ammoniaeo-miigiicsifii  JcsBéclii'. . .  0,IS3S 

AsiÛ\  trouvé  avec  6H'0 Î9.90  % 

Aa'Os,  calculé  avec  6H'0 30. Oi 

Dosage  de  l'aminé. 

Matière ofMTO 

Aminé  avec  OH'O 18.21 

Aminé  calculée 17.82 

La  Tormule  de  l'arséniatc  triinéthylamino-magnésien  est  donc 

AsO»MgAzll^CHî-f  6H'0. 

\CHî 

Ces  sels,  tout  comme  les  phosphates  correspondants,  se  décom- 
posent par  dessiccation  sur  SO*H*  ou  à  l'étuve,  et  encore  plus 
rapidement  que  les  phosphates. 

(Laboratoire  de  chimio  de  l'Ecole  vélérinairs  de  Lyon.) 
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N""  124.  —  Essais  pour  faire  entrer  l'aniline  et  l'urée  sous 
forme  de  phosphate  amino-  (aniline-  ou  uréo-^  magnésien  ; 
par  MM.  Ch.  PORCHER  et  H.  BRISAC. 

D*après  la  première  de  ces  noies  il  ressort  que  la  réaction  qui 
donne  naissance  aux  phosphates  mélhyl- et  triniéthyl-amino-magné- 
siens  se  tait  aussi  bien  qu'avec  Tammoniaque,  mais  que  les  pro- 
duits obtenus  sont  moins  stables  que  le  sol  ammoniacal  corres- 
pondant. , 

(l'est  le  plus  char(^é  en  groupe  méthyle,  le  phosphate  triméthy- 
lainino-magnésien  qui  se  décompose  le  plus  facilement  soit  sur 
SO*H«,  soit  à  rétuve. 

En  nous  basant  sur  cet  exemple  et  aussi  sur  d'autres  recherches 
i|ue  Tun  de  nous  publiera  ultérieurement  il  semble  qu'au  fur  et  à 
mesure  qu'on  s'adresse  à  une  aminé  grasse  plus  riche  en  carbone 
le  phosphate  amino-maguésien  doit  perdre  de  sa  stabilité  ou  même 
ne  pas  se  iormer  du  tout.  L'accumulation  du  carbone  tend  à  dimi- 
nuer chez  l'aminé  de  cette  sorte  le  caractère  basique  qui  est  si 
accentué  dans  les  premiers  termes. 

La  réaction  du  phosphate  amino-magnésien  ne  semble  donc  pas 
devoir  s'étendre  à  toutes  les  aminés,  comme  celle  des  chloropla- 
finales  ou  des  chloraurates. 

V^oici  selon  nous  l'explication  de  ce  tait  : 

Si  on  s(*  reporte  à  la  formule  du  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien 

\0-AzH* 

on  doit  considérer  ce  sel  plutôt  comme  le  sel  ammoniacal  de 
Tacide  magnéso-phosphonque 

0=p/  NMg. 

|\o/ 

OH 

que  comme  un  vrai  sel  double  de  magnésium  et  d'ammonium. 

D'après  cela,  on  voit  qtie  le  magnésium  neutralise  les  deux  pre- 
miers OH  de  l'acide  phosphorique.  Or,  comme  la  thermochimie  le 
montre,  ce  sont  justement  ceux  qui  accusent  le  plus  vif  dégage- 
ment de  chaleur,  lorsqu'on  additionne  la  dissolution  d'acide  phos- 
phonque  d'une  base  alcaline  pour  le  neutraliser. 

soc.  CHiM.,  3'  SKR.,  T.  XXIX,  1903.  —Mémoires.  38 
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Il  en  résulte  que  le  dernier  OH  qui  reste  pour  s'unir  jb  Panniio- 
niaque  a  une  acidité  très  faible,  inférieure  môme  oomnie  on  h 
sait,  à  celle  de  Tacide  carbonique.  6i  donc  le  sel  ammoniooii  de 
l'acide  magnéso-phosphorique  se  iorme»  c'esl  que  PanuBMifae 
est  une  base  très  énergique.  Mais,  pour  peu  qu'on  ait  affaire  i 
une  base,  à  une  aminé,  dont  Talcalinité  soit  plus  ou  moins  atté- 
nuée, on  conçoit  que  le  sel,  le  phosphate  amino-magoéoien,  ne 
puisse  pas  se  produire. 

Ces  considérations  exposées,  on  s'explique  très  bien  que  les  divers 
essais  faits  que  nous  ayons  pu  faire  dans  les  conditions  les  plus 
variées  pour  obtenir  le  phosphate  anilino-magnésien  ou  le  phos- 
phate uréo-magnésien  aient  tous  échoué.  Nous  pensons  qu*ii  est 
inutile  d*en  donner  le  détail. 

(Laboratoire  de  chimie  do  TKcoIe  vélérinairc  do  Lyon  ) 

H*  125.  —  Propriétés  de  la  phtaléine  de  phénol  en  prèssace 
des  bicarbonates  et  carbonates  alcalins  ;  par  M.  filRAini. 

La  phtaléine  de  phénol  rougissant  en  présence  des  carbonates 
alcalins,  j'ai  cherché  à  savoir  jusqu'à  quand  persistait  cette  colo- 
ration en  titrant  ces  sels  à  Tacide  sulfurique.  Or  j'ai  constaté  que, 
sur  une  liqueur  de  CO-'^Na*  titrant,  pour  10  ce,  i0''^,7  d'acide  sulfu- 
rique moléculaire  ou  présence  de  la  tropéoline,  je  n'obtenais  plus 
que  5''*',d5  en  présence  de  la  phtaléine  de  phénol;  un  autre  essai 
fait  sur  53  gr.  de  CO^Na*  chimiquement  pur  et  anhydre,  titrant 
par  conséquent,  on  présoiire  de  la  tropéoline,  50  ce.  avec  l'acide 
moléculaire,  je  n'ai  obtenu  que  25  ce.  avec  la  phtaléine  de  phénol. 

Dans  une  solution  <!('  carbonate  de  soudo  roujjrie  à  la  phtaléine, 
j'ai  fait  jmsser  un  courant  du  CO*  préalablement  lavé  el  au  bout 
d'un  certain  teiiips  la  liqueur  a  été  décolorée;  j*ai  fait  la  même 
expérience  avec  du  bicarbonate  de  souder  contenant  do;^  traces  de 
carbonate  el  la  décolonilion  a  eu*  coinplèlc  an  bout  de  qiielqueç^ 
instants  :  ceci  démontrait  donc  (jue  la  plitaléine  ron«,nt  en  présence 
<le  carbonates  alcalins  et  se  décolon?  en  présence  des  bicarbonates 
correspondants. 

N''  126.  —  Emploi  du  biozyde  de  plomb  dans  l'analyse  ; 

par  H.  St.  BOGDAN. 

Mes  recben'hes  bibliu^^raphiqnes  en  cr  (|ni  concerne  les  réac- 
tions qui  ont  lieu  eiitro  le  biox\  de  du  pluinb  et  l'hydrogène  sulfuré 
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en  MiutiOD  aqUeuee  et  enU*e  le  biozyde  dii»  plomb  et  les  solutions 
de  diflérents  sulfures  métalliques  ont  été  négatives. 

Les  expériences  entreprises  en  vue  d*éclaircir  celte  question 
seront  publiées  ultérieurement. 

Pour  le  moment  je  yeux  faire  connaitre  des  essais  qui  ont  pour 
but  de  rendre  a  la  fois  facile  et  rapide  l'élimination  de  Thydrogène 
sulfuré  ou  des  sulfures  métalliques  d*une  solution  quelconque. 

J'ai  constaté  qu'une  solution  aqueuse  d'hydrogène  sulfuré  est 
décomposée  par  le  bioxyde  de  plomb  en  poudre,  à  froid,  avec  for- 
ma tioa  de  sulfure  do  plomb.  Je  me  suis  servi  de  cette  réaction  pour 
débarrasser  une  solution  alcoolique  des  traces  d'hydrogène  sulfuré, 
qui  s'est  trouvé  comme  impureté.  Après  avoir  fait  digérer  la 
solution  pendant  trois  heures  avec  du  bioxyde  de  plomb  en  excès, 
celle-ci  ne  présentait  plus  d'odeur  caractéristique.  La  réaction  est 
encore  plus  vive  avec  les  sulfures  métalliques  et  notamment  avec 
le  sulfure  d'ammonium;  et  dans  ces  cas  elle  est  toujoui's  accom- 
pagnée d'un  fort  dégagement  do  chaleur.  M.  Vraciu  a  bien  voulu 
iDe  communi(|ner  l'observation  qu'il  a  faite  qu'un  mélange  du 
sulfure  d'ammonium  en  solution  concentrée  et  du  bioxyde  de 
plomb  en  poudre  s'enflamme  spontanément  quand  on  jette  d'un 
seul  coup  un  excès  de  bioxyde  de  plomb  dans  la  solution  du 
sulfure. 

Sur  ces  faits  brièvement  exposés  repose  la  méthode  que  je 
voudrais  proposer  pour  la  décomposition  du  sulfure  d'ammonium 
qui  se  trouve  en  excès  dans  la  solution  après  la  précipitation  à 
l'état  de  sulfures  des  métaux  dont  les  sels  ne  sont  pas  pri^cipi tables 
par  l'hydrogène  sulfuré  en  licjueur  acide. 

Le  grand  désavantage  du  procédé  employé  jusqu'à  i)résent  pour 
détruire  le  sulfure  d'ammonium  en  excès  après  la  précipitation 
desdits  métaux  —  décomposition  du  sulfure  par  l'acido  clilorhy- 
drique  à  chaud  —  résidn  dans  la  h'nteur  de  l'opération;  il  faut,  on 
cflet,  chaufTer  assez  longtemps  pour  éliminer  complètement  Tliy- 
drogène  sulfuré,  et  la  flltration  toujours  indispensable,  est  rare- 
ment rapide  à  cause  du  soufre  déposé  h  l'état  très  fin.  Il  on  résulte 
aussi  toujours  une  augmentation  du  volume,  d'où  nécessité  de 
concentrer  ensuite  le  liquide  au  hain-niari<'  pour  la  recherche  des 
bases  des  groupes  suivants.  Par  contre,  en  ajoutant  a  la  solution 
contenant  le  sulfure  d'ammonium,  du  bioxyde  de  plomb  en  poudre, 
mes  expériences  ont  démontré  que  cette  substance  transforme  les 
dernières  traces  du  sulfure  crammonium  en  ammoniaque  avec 
précipitation  du  sulfure  de  ploud).  La  réaction  marche  à  froid,  tou- 
tefois il  est  préférable  de  chautîer  pendant  quelques  minutes  la 
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solulion  au  bain-marie.  Il  suffit  ensuite  de  filtrer  pour  avoir  h 
liqueur  prête  pour  la  recherche  des  bases  des  groupes  suivants. 

Deux  sériés  d'expériences  que  je  vais  résumer  démontreront 
encore  mieux  l'avantage  de  cette  méthode. 

Dans  une  première  série  d'expériences  j'ai  pris  10  ce.  d'une 
solution  saturée  de  sulfure  d'ammonhim  fraîchement  préparé,  et, 
après  L'avoir  dilué  à  100  ce,  j'ai  chauffé  cette  solution  pendant  cinq 
minutes  avec  du  hioxyde  de  plomb  en  excès.  Après  avoir  refroidi  la 
solution,  j*ai  filtré.  La  liqueur  qui  en  résulte  est  parfaitement  inco- 
lore; elle  ne  dégageait  aucune  odeur  de  sulfure  d'ammonium,  et, 
par  aucune  réaction,  il  ne  fut  possible  de  déceler  même  des  traces 
de  sulfure.  En  évaporant  à  sec  une  petite  quantité  du  liquide  dans 
une  capsule  en  platine,  j'ai  constaté  qu'il  ne  laissait  point  de  résidu. 
La  solution  contenait,  par  contre,  de  V ammoniaque. 

Le  résidu  brun  noirâtre  est  un  mélange  de  sulfure  de  plomb,  de 
bioxyde  de  plomb  et  de  soufre. 

La  réaction  qui  a  lieu  peut  être  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

^2AzH*SH  +  Pb02  =  PbS  +  2AzH*()H  +  S(n. 

Le  résultat  important  de  ces  expériences  réside  dans  le  fait  que 
toute  trace  de  sulfure  d'ammonium  est  détruite  el  qu'il  reste  en 
solution,  comme  produit  de  la  réaction,  de  l'ammoniaque. 

La  deuxième  série  d'expériences  a  éié  entreprise  pour  <lémon- 
trer  (|ue  les  bases  des  groupes  suivcMuls  no  sont  pas  entraînées  par 
cette  précipitation.  A  50  ce.  d'une  solution  normale  décime  de 
chlorure  do  baryum,  j'ai  ajouté  10  ce.  d'une  solution  concentréf 
de  sulfure  d'ammonium,  et  après  précipitation  par  du  bioxyde  de 
plomb  à  chaud  je  l'ai  filtré.  Le  liquide,  y  compris  les  eaux  prove- 
nant du  lavage  du  résidu,  après  acidulation  avec  l'aeide  chlorhy- 
drique,  a  été  précipité  par  l'acide  sulfurique.  La  quantité  de  sul- 
fate de  baryum  trouvé  indicjuo  cpie  le  chlorure  de  baryum  se 
retrouve  intégralement  dans  la  solulion  après  la  précipitation  par 
le  bioxyde  de  plomb. 

Cette  opération  a  été  répétée  plusieurs  fois  sur  des  solutions 
contenant  un  mélange  de  chlorures  ou  d'azotates  de  On,  Ha  et  Sr, 
la  liqueur,  après  un  traitement  analogue,  contient  toujours  la  méine 
(juaniité  de  sels  en  solution. 

(i)  La  léanion,  «|ii«î  j'éludie  on  c»*  inuiiitnt,  sfinMt»  Tire  en  réalité  plus  coni' 
pliquéf.  J'ai  Irouve  en  ftTit  dans  le  iisulii,  un  pr<i(lijit  cristallin,  incolore,  in- 
soluble- dans  ramnioniaqui.'  mais  solublo  d:nis  l';i(ide  a/otique.  Il  contient  du 
plomb. 
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Il  résulte  de  ces  essais  qu'en  décomposant  de  cette  manière  le 
sulfure  d*ammonium  on  se  débarrasse  quantitativement  du  sulfure 
et  que,  dans  la  solution,  il  reste  de  l'ammoniaque  qui  est  même 
nécessaire  pour  le  traitement  ultérieur  du  liquide  à  analyser. 
En  outre,  les  bases  alcalino-terreuses  ne  sont  pas  entraînées  par 
le  résidu  insoluble  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  point  de  plomb. 
La  simplicité  de  Topération  ainsi  que  la  rapidité  avec  laq[uelle  elle 
peut  s'accomplir  la  rendent  utile.  Notons  encore  que  cette  méthode 
est  aussi  plus  économique  et  plus  hygiénique  (pas  de  dégagement 
d'iiydrogène  sulfuré). 

Persuadé  que  cette  méthode,  simple  et  très  commode,  peut 
rendre  des  services  aux  analystes,  je  crois  bien  faire  de  ne  pas  en 
difTérer  davantage  la  publication. 

Nous  donnerons  prochainement  le  résultat  d'autres  n.'cherches 
actuellement  en  cours,  sur  une  méthode  de  dosage  volumétrique 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  sulfures,  à  l'aide  du  bioxyde  de 
plomb. 

N**  127.  —  Quelques  réactions  de  la  pinacoline 
ot  de  la  pinacone;  par  H.  G.  DENIGËS. 

I.  —  On  sait  que  la  pinacoline,  découverte  par  Fittig  en  distil- 
lant la  pinacone  avec  les  acides  minéraux  étendus,  a  longtemps 
été  considérée  comme  l'anhydride  interne  de  la  pinacone  : 

a:H3j2-c — c=((:iP)2 

\/ 
u 

mais  qu'à  la  suite  des  travaux  de  Boutlerow,  Paulow,  Eltekow, 

Couturier,   etc.,  on   l'envisage   aujourd'hui   comme   une   cétone, 

répondant  à  la  formule  : 

/CH3 
CI13-C0-C^(:H\ 

ayant  pris  naissance,  par  une  série  de  réactions  successives,  Sui- 
vant la  loi  d'Erlenmever. 

J'ai  pensé  que,  si  ce  schéma  était  bien  exact,  la  pinacoline,  en 
sa  qualité  de  cétone,  devait  donner  avec  le  sulfate  mercurique  une 
combinaison  analogue  à  celle  que  j'ai  décrite  avec  l'acétone  ordi- 
naire et  ses  homologues  (l^i;  que  renfermant  le  groupe  GH^.CO 

(1)  Aua.  Chim.  l'hys.,  T  série,  IH^U,  t.  18. 
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dont  le  carbonyle  est,  en  outre,  en  relation  directe  avec  un  groape 
carboné  elle  devait  présenter,  ainsi  que  je  t*ai  étabK  antérien* 
rement  (1),  la  réaction  de  Légal  et,  aussi,  la  propriété  de  donaer 
de  riodoforme  ou  du  bromoforme  lor8<]u'oo  le  traite  par  Piode  oa 
le  brome  en  milieu  alcalin. 

Les  faits  ont  été  conformes  à  ces  prévisions  :  en  chauffant  dans 
un  tube,  au  bain-marie  bouillant,  une  goutte  de  pinacoHoe  avec 
5  ce.  de  sulfate  acide  de  mercure  (â),  on  obtient,  au  bout  de 
quelques  minutes,  une  teinte  Jaune  qui  fait  place  bien  vite  à  un 
précipité  jaune,  lourd,  en  sphcro- cristaux,  correspondant  à  la 
combinaison  prévue. 

Une  autre  goutte  de  pinacoline,  mise  en  suspension  dans 
quelques  centimètres  cu}K^•^  (Feaii,  additionnée  de  quelques  gouttes 
d*une  solution  de  nitroprussinte  de  sodium,  récente  ou  conservée 
en  verre  jaune  ou  rouge,  de  quel(|ues  gouttes  de  lessive  des 
savonniers  et,  après  (juelques  secondes  de  contact,  d*une  dizaine 
de  gouttes  (un  excès)  d'acido  acétifpie  cristallisable,  a  présenté 
une  coloration  carmin  intense. 

En  susf»ension  dans  Tenu,  la  nième  substance,  alcaliniaée  par 
un  peu  (\c  sou4le,  puis  peu  à  peu,  jus<|u'à  leinte  jaune  persistante, 
d'une  solution  d'iode  dans  Tiodun^  «io  potassium,  a  fourni,  à  froid, 
de  riodoforme  rocoiuiaissabie  h  son  odrur  oih  sa  propriété  de  se 
dissoudre,  par  agitation  avec  de  l'éthor  et  de  donner  des  cristaux 
caractéristitpn's  par  éva|)oration  d(»  ce  dissolvant. 

Kntin  hi  pinacoline  (It'colon*  rhypohroiiiilc  «le  soude  vu  donnant 
du  brouiotbruio  à  odeur  bien  connue  *y\  <r:iljorci  à  l'état  d'émulsion 
dans  le  li(|uide  p'nératiMU'.  I)ans  ces  deux  (Icniières  réactions  il  y 
a,  inilialeuient,  fonnaliou  d'un  dérivé  :iihal()^êné  du  composé 
cétonique. 

lequel,  sous  rinlluence  de  r.Micjili,  ^o  dédouble  eu  trimétliylacétate 
alcalin  et  méthane  Irihalo^'^éné  i^ii  : 

Cil'  CM' 

cx^-co-c-cii'  ;  N'»<di  -  iicx^-f-cn^-c-co-ONH. 


(1)  Huit.  i<oc.  chim.,  :<•  .Miiie.  t.  15    p.  lo:»,s 

[■1\  Oxsdft  ih:  iiH-nrurt',  ;>  \:v.\  ;ni<lr  sulfiii  i«ju'  ,  J»  » .-.;  .  m\,  i»MJ  «t, 
(3)  (^»uaiHl  on  <'iupl(»i«-  un  «'\ci:>  «l'IiNpolnoiuilr  il  iiu'on  «tjunî  a  rbaud,  il  te 
forme  niOnir  du  Iclrabroiuun*  d»-  caibunr. 
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Il  va  sans  dire  que,  traitée  dans  les  niômcs  rondilions,  la  pina- 
cone  ne  donne  rien  de  tel  avec  le  sulfate  inercurique  (1),  ou  le 
nitroprussiate  de  soude,  ou  Tiode  en  milieu  alcalin  à  froid. 

Toutefois,  même  à  la  température  ordinaire,  elle  donne  du  bro- 
inoforme;  la  raison  de  ce  fait  est  la  suivante  :  rhypobromile 
sotlique  en  dehors  de  ses  propriétés  bromurantes  est  un  oxydant 
très  énergique;  en  agissant  sur  la  pinacone  il  la  ramène  d*abord 
à  l'état  d'acétone  onlinaire  ;{)rOpanone) 

:^  -2((:n^-a)-(:H-^)  -\-  UiNu  -r  h-'o. 

piir  le  processus  inverse  du  phénomène  d'hydruration  qui.  produit 
la  pinacone  aux  dépens  de  racélone. 

l.-iie  fois  la  propanone  produite,  rhypobromite  transforme  cette 
fiera ière  successivement  en  tribromacétone,  puis  bromoforme  et 
iicélale  de  sodiuiii. 

nuaiit  au  méianig'e  d'iode  el  d'un  alcali  il  est  trop  peu  oxydant, 
à  froid,  pour  provoqiuîr,  à  la  température  orrlinaire,  la  première 
partie  du  phénomène;  mais  à  chaud  il  la  réalise  faiblement  et 
provoque  alors  la  formation  iVune  petite  quantité  d'iodoforme. 

II.  —  Ces  résultats  confirment  absolument  la  formule  cétonique 
tie  la  pinacoline  et,  par  suite,  des  autn\s  pinacolines  qui  se  rat- 
tachent élruiteuKMit  à  la  pn?mière  par  leur  mode  de  formation. 

De  plus,  [\>  pernuillent  dtî  caractériser  aisément  la  pinacone 
elle-même  (jui,  si  elh»  n'a  pas  les  projaiélés  cpii  viennent  d'être 
éiiumérées  pour  la  pmacoliue,  se  transforme  très  aisément  en 
colle  substanc'e. 

Il  suflit,  pour  cela,  de  distiller  <lans  un  tid>eà  essai  onlinaire,  réuni 
simplement  par  l'intermédiaire  d'un  bouchon  dé  lièf^e  à  un  tube 
courbé  à  angle  aigu  ido  00**  environ)  eflilé  à  sa  partie  terminale 
liljrc  et  biseauté  à  l'autre  extrémité,  U*''%50  environ  de  pinacone 
«vec  r>  ce.  d'aride  sulfurique  à  1/10,  en  volume.  I.a  distillation  est 
'uniilée  par  la  présence  de  (juehpies  petits  grains  de  plomb  de 
^*^jasse  et  on  recueille  environ  rJ  à  3  ce.  de  distillât  dans  un 
^Ulre  lube  à  essai  plongé  dans  l'eau  froide  d'une  lioh;  coniifue. 

On  constate  d'abord  l'odeur  à  la  lois  menthée  et  camphrée  du 
liquide  distillé,  la  présence  de  gouttelettes  de  pinacoline  venant 

<h  L'ue  sululiuii  ^uflisii'iuiM-nl  «jonrenlive  «l«  piiia»»)!!»-,  rli.iuir»»'  un  «jertain 
^••iiij'S  au  liain  (l'«  au  iM.uill.tul»-  .iv«c  >on  \olunif  «le  >n*M;:,  s'nxyd»- on  r^'iiuisaiil 
le  rr;M:lir<{ui  fuurinl  il'abonl  un  pri;<:ij)il«;  lil.ui«-,  «iirtliillin,  «!••  >ulial(  nifriureux, 
lci|u«l  brunit  hanlot  p.n-  lui^i.  «u  libelle  du  m»  rcurc. 


eOO  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

surnager  à  la  surface  de  ce  liquide,  puis,  après  avoir  w 
agité,  ou  répartit  rapidement  et  aussi  également  que  poa«W»l> 
volume  total  du  distillât  en  trois  tubes. 

L'un  est  additionné  de  5  ce.  de  sulfate  mercuriqoe eiporlédiBS 
l'eau  bouillante  renfermée  dans  une  flofe  conique.  Pendant  que  la 
combinaison  acétonique  se  réalise,  ce  qui  nécessite,  avons  aoos 
vu,  quelques  instants,  on  additionne  le  contenu  du  second  tube  de 
10  à  12  gouttes  d'une  solution  à  5  0/0  do  nitroprussiate  de  8odimii« 
de  2  à  S  gouttes  de  lessive  des  savonniers,  on  agite  et  sursature 
par  l'acide  acétique  ;  on  constate  alors  la  production  de  la  teinte 
carmin  caractéristique. 

Dans  le  troisième  tube  on  ajoute  5  ce.  d'eau,  on  agile  et  oa 
verse  par  mince  fllet  4  ce.  environ  d*iode  N/10  :  aussitôt  apparaît 
un  précipité  jaune  d*iodoforme,  avec  son  odeur  caractéristique. 
On  introduit  dans  le  tube  1  à  2cc.  d*éther,  on  agite  pour  dissoudre 
riodoforme,  on  ajoute  une  trace  de  bisulfite  de  soude  et  agite 
encore  pour  décolorer  les  traces  d'iode  libre,  enfin  on  laisse  éva- 
porer spontanément,  sur  une  lame  de  verre  quelques  gouttes  de 
la  solution  éthérée  :  sans  couvrir  d'une  lamelle  on  peut  alors 
examiner  au  microscope  à  50-60  diamètres  et  apercevoir,  à  coté  de 
groupements  cristallins  complexes,  les  lamelles  hexagonales  types 
de  riodoforme.  Durant  ce  temps  (il  faut  en  moyenne  7  à  10  miaJ 
un  ])récipité  jaune  s*est  formé  dans  le  tube  porté  au  baiu-marie 
bouillant  et  dans  lequel  on  avait  ajouté  du  sulfate  de  mercure. 

Tous  ces  essais  peuvent  être  {iratiqués  dans  un  cours  et  être 
répétés  par  des  élèves  peu  expérimentes. 

Du  reste,  il  n'est  même  pas  nécessaire,  à  la  rigueur,  de  distiller 
pour  obtenir  ces  réactions  ;  en  mettant  dans  un  tube  quelques  par- 
celles de  pmacone,  ajoutant  1  ou  2  gouttes  d'acide  sulfurique,  les 
cristaux  se  dissolvent  en  colorant  h;  liijiiide  en  jaune;  après  quel- 
ques instants  on  ajoute  1  goutte  <reau  et  on  porte  h  Fébullition;  on 
perroit  alors  très  bien  l'odeur  do  la  pinacoline.  On  ajoute  1  ce*, 
d'eau  et  sur  le  liquide  on  peut  reproduire  Tune  des  trois  réactions 
qui  viennent  d'être  développées.  Cet  essai  rapide  le  cède  cepen- 
dant, en  certitude  absolue,  au  procédé  par  distillation. 

III.  —  La  propriété  qu'ont  la  propanone  et  la  pinacone  d'être  en 
quelque  sorte  réversibles,  c'est-à-dire  transformables  Tune  dans 
l'autre  par  voie  d'hydrunition  ou  d'oxydnlioii,  m'a  permis  de  carac- 
tériser, par  un  tout  autre  moyen  cpie  les  pré'.'édents,  de  très  faibles 
cpiantités  de  pinacone. 

Je  me  suis  iissuré  (pie  le  pernicni^iinate  de  pota>siuui  ajouté  il 
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nne  solution  de  ce  produit,  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  trans- 
formait celte  dernière  en  acétone. 

Or,  j'ai  montré  (loc.  cit.)  que  l'acétone,  en  solution  étendue, 
chauffée  au  bain-marie  bouillant  avec  un  excès  de  sulfate  mercu- 
rique,  donnait,  après  un  temps  qui  n*est  jamais  inférieur  à  3/4  de 
minute,  un  précipité  cristallin,  se  formant  brusquement  et  très 
caractéristique. 

£n  combinant  l'action  du  caméléon  et  du  sulfate  de  mercure  il 
est  possible  de  déceler  nettement  des  traces  de  pinacone. 

Pour  cela,  on  met  dans  un  tube  quelques  milligrammes  de  ce 
produit  (il  ne  faut  pas  dépasser  20  à  25  mgr.),  2  ce.  d'eau,  2  ce. 
de  sulfate  mercurique  et  autant  de  gouttes  de  permanganate  à 
1  0/0  qu'on  suppose  cpril  y  a  de  fois  2  mgr.  de  pinacone  dans 
Tessai.  On  porte  le  tube  dans  une  fiole  conique  où  bout  de  l'eau. 
On  observe  que  le  permanganate  se  décolore  bien  vite  mais  que, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  avec  Tacide  citrique,  dont  la 
transformation  en  acide  acétone  dicarbonique  sous  l'influence  du 
caméléon  est  presque  immédiatement  suivie  de  la  formation  d'un 
précipité,  dans  le  cas  de  la  pinacone  il  ne  se  forme  pas  de  trouble 
avant  au  moins  30  ou  40  secondes,  à  partir  de  la  décoloration  du 
mélange.  A  ce  trouble,  qui  apparaît  à  la  surtace  ou  au  milieu  du 
liquide  comme  une  sorte  de  traînée  explosive,  fait  bientôt  suite  un 
précipité  plus  ou  moins  abondant  selon  la  dose  du  produit  mise  en 
(inivre.  J*ai  constaté  que  ce  précipité  avait  la  même  composition 
que  celui  fourni  par  l'acétone  pure. 

On  peut  rechercher  ainsi  des  fractions  de  milligrammes  de  pina- 
cone à  la  condition  d'opérer  avec  des  solutions  de  caméléon  suf'ti- 
sainment  étendues. 

N*"  128.  —  Sur  les  éthers  nitriques  des  acides  alcools  ; 

par  H.  H.  DUVAL. 

Jusqu'ici  les  clhers  nitri<|ues  des  acides  alcools  ont  été  peu 
étudiés.  Reinsch  en  1849,  Dessaignes  en  1852,  Demole  en  1877, 
puis  Kékulé  en  1883,  étudièrent  l'acide  nitrotartrique.  En  1870, 
Henry  préparait  l'éther  diéthylique  puis,  trois  ans  plus  tard,  le 
nitrate  d'acide  lactique  et  son  éther  éthylique.  Il  ne  pouvait  isoler 
les  acides  Ditromalique  et  nitrocitrique,  mais  signalait  aussi 
l'action  de  l'acide  nitriciue  sur  les  airools  tertiaires.  En  i875. 
Champion  et  Fellet  décrivaient  l'acide  niirocitricpjo.  Récemment 
MM.  Frankîand,  Heathcote  et  Harlle,  d'une  part,  *'t  M.  Walden, 
d'*<utre  part,  ont  clndir  les  éthers  nitrolarlrnpies  etnitromaliques. 
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Henry  observa,  en  pulre,  en  1880,  que  l'acide  nitrolacticpli^ifr 
décompose  avec  le  temps  ou  plus  rapidement  si  Ton  chauffe  A'aprt#' 
la  réaction 

CH3.CHOAz02-C02H  =  HCAz  +  GOm-CO^H  +  H^O. 

Je  me  propose  de  poursuivre  l'étude  de  ces  composés  avec  Mb 
difïérentes  classes  d'alcool,  de  préparer  îes  nitrates  des  aeides 
alcools  et  de  leurs  éthcrs  appartenant  à  la  série  grasse  et  possé- 
dant ou  non  des  substitutions  d'halogène,  et  aussi  d'observer  leur 
mode  de  décomposition  suivant  les  positions  relatives  des  fonc- 
tions. 

Nitrate  d* acide  glycolique.  —  On  dissout  25  gr.  d*acîde  glyco- 
lyque  bien  pur  et  bien  blanc,  pulvérisé  rapidement  dans  90  gr. 
d*acide  azotique  de  1,45  de  densité,  on  ajoute  ensuite  en  refiroi- 
dissant  25  gr.  d*acide  sulfurique  concentré,  on  laisse  reposerai 
Ton, verse  le  tout  sur  100  gr.  de  glace  pilée  additionnée  de  60  gr. 
d'eau  environ.  On  extrait  ensuite  successivement  avec  iOO  ce.  et 
50  ce.  d'éther  en  ayant  bien  soin  que  le  liquide  se  maînfienne 
à  0°  car  Fou  sait  ({ue  réther  réagit  facilement  sur  Facide  azotique 
pour  fournir  principalement  de  Tacide  acétique.  La  solution  éthérée 
est  ensuite  lavée  à  Teau  jusqu'à  complète  élimimition  de  Taeide 
sulfurique,  puis  évaporée;  le  produit  sérhé  sur  du  sulfate  de  sonde 
est  repris  par  Télher  anhydre,  lillré,  enfin  mis  sur  le  vide  sulfu- 
rique on  il  rristallise  dans  les  48  heures.  Le  ren<lenient  dépasise 
37  0/0. 

Le  produit  brut,  ain>i  ohleini,  a  ronrni  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants.  Trouvé  :  C,  21. S;  II,  2.75;  Az,  10.5;  O  (par  dilT.),  «4.0 
—  théorie  pour  CH^^-OAzO^-COni  .  C,  PJ.85;  M,  4.48;  Az,  11,57; 
O,  60.10. 

Puri/iculion,  —  On  traite  une  dizaine  «le  grammes  de  la  masse 
par  15  à  20  ce.  d'iin  mélange  de  benzène  avec  10  0/0  de  ligroïue, 
mihydreSy  on  chaulTe  1res  doucenieiit  au  bain  marie  vers  40*; 
lorscpie  tout  est  dissous,  on  refroidit  la  solution  (fui  se  trouble  et 
(ju*on  laisse  reposer.  Enfin  on  décante  la  couche  supérieure  puis 
amorce  la  solution  ((ifon  abandonne  à  elle-même  ai  à  ^6  heures^. 
On  obtient  dans  ces  coiidilioiis  de  beaux  cristaux  transparente. 
Mais  en  même  teni])s  ifue  les  cristaux,  m^  déposait  dans  le  fond  du 
tube  une  huile  qu'il  va  falloir  cliiiiiiier.  Four  cela,  on  agite  leâ 
cristaux  avec  reau-uièn»  (jue  l'on  décante  ensuite  rapidement  et 
laisse  reposer;  à  la  Iroisirun*  ou  qualriènie  «n.éraliou  semblable, 
l*eau-uière  reste  pari'ailenicnl  limpide  et  ilans  ('<'?^  condition:»  le 
produit  obtenu  ebt  pur. 


ï 
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JÏ  L'analyse  a  en  eiïel  fourni.  Trouvé  :  G,  i9.73;  H,  "2.62;  Az, 
"^^11.83;  O  (par  diff.),  65. 8â  —  théorie  pour  CH«OAzO^-C()«U  : 
-  C.  19.85;  H,  2.48;  Az,  11.57;  0,  GfhlO. 

Beaux  prismes  incolores,  très  délicfuescents,  très  solubles  dans 
l'eau,  Talcool,  l'acide  acétique,  le  benzène  et  surtout  l*éther,  inso- 
lubles dans  la  ligproïne.  Point  de  fusion  54**, 5. 

m 

JX*"  129.  —  Sur  un  nouveau  phénol  diiodé; 
par  H.  P.  BRENANS. 

Dans  plusieurs  communications  antérieures  (1),  ,j*ai  étudié  les 
dérivés  dîiodés  du  phénol  OH^-OH-I»  1.2.1,  1.26,  1.3.6, 
1.3.5;  la  présente  note  a  pour  objet  de  faire  connaître  un  cin- 
quième isomère,  \e  fiiiodophênol Q^W'^'OH-l*  1.3.4.  Je  Tai  obtenu 
en  partant  de  la  parRiiitranHine  monoiodée  C*H*-AzH--AzO'-I 
1 .4.2,  par  la  succession  des  transformations  suivantes  :  le  dérivé 
diazoïque  de  cette  nilraniline  iodée  a  été  décomposé  au  moyen  de 
Tiodure  de  potassium  et  chanjjé  en  un  nitrohenzhie  diiodé, 
risomère  C'H^-AzO^-l*  1.3.  i.  La  réduction  de  ce  nilrobonzène 
iodé  a  fourni  V aniline  diiodé  (torrespondante  CH^-AzH*-l*  1.3.4; 
enfin  le  sulfate  diiizoïque  de  cette  base  a  été  chaulTé  en  présence 
d'eau  k*i  transformé  en  phénol  diiodé  0**H'MJH-!-  1.3.4.  Je  vais 
\  indiquer  les  circonstances  dans  lesquelles  ces  réadions  ont  été 
_*  J  effectuées  et  exposer  les  propriétés  de  ces  corps  nouveaux. 
|i  1.  Mtvobenzéne  diiodé  C«H»-AzO--I^  1.3.4.  —  Pour  trans- 
«  former  la  pavanitraniline  iodée  ('/'H^-AzH^-AzO^-l  1 . 4 . 2  en  nitro- 
^  l^nzène  diifhlé  C«H''»-AzO^  1^  1 .3.4,  on  dissout  26'î%4  de  ce  com- 
posé dans  un  mélange  de  125  ce.  d'acide  acéli<juo  et  de  75  ce. 
d'acide  sulfurique  concentré.  La  solution  i^st  additionnée,  eu 
^cTitaiit  à  l'aide  d'une  turbine,  de  75  ce.  d'eau  glacée,  une  partie 
''u  sulfata  tle  la  base  se  précipilc  ainsi  très  divisé.  On  ajoute  au 
"lélange  refroidi  à  0*',  en  agitant,  une  solution  de  7'»'%25  de  nitrile 
"^  soude  dans  75  ce.  d'eau  froide.  L'addition  terminée  en  une 
"^iire,  on  agite  encore  une  heure  ou  deux  en  laissant  la  tenqic- 
'**^tiu"e  remonter  v(M*s  10°  On  inlroduit  ensuite,  peu  à  peu  et  en 
^^tVoidissant  de  nouveau,  dans  la  solution  iuu^oniplète  contenant 
•^  dérivé  dia/oïque  une  dissolution  de  17  gr.  d'iodure  de  potassium 
^Hns  50  ce.  d'eau.  Pour  achever  la  réaction  on  porte  lentjMuent  le 
'^^élange  vers  00'".  Le  précipité  d<,*  nitroben/ène  diiodé  obtenu, 
*^l>rès  refroidissement  et  dilution  avee  de  l'eau,  est  e>soié,  lavé  et 

(1    liull.  Snc.  '  liiuj.,  l.  25,  p.  »i2î);  I.  27,  p.  ;il'S  .1  U<j;J;  l.  29,  p.  i'dl. 
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purifié  en  le  dissolvant  dans  Talcool  chaud.  La  liqueur, 
avoir  été  maintenue  à  Tébullition  pendant  2  heures  avec  Ai 
animal  est  filtrée  bouillante;  elle  laisse  cristalliser  à  froid fij 
26  gr.  d*un  corps  formé  d'aiguilles  prismatiques. 

Ce  dérivé  cristallise  dans  un  mélange  d*alcooI  et  d'éther.iii 
prismes  allongés,  jaune  soufre,  fusibles  après  cette  oouvallj 
purification  h  H2",5  et  présentant  la  composition  d*un  mVroi/uM^I 
benzène,  (Théorie  pour  C«H30«AzI«  :  I,  67.73;  trouvé  :  1,  WJSJ 
et  67.20). 

D'après  son  origine,  c'est  Tisomère  C^H'-AzO'-P  1.8.4. 

J'ai  comparé  ce  produit  au  nitrobenzène  diiodé^  fusible  à  ilf  Â 
({ue  MM.  Kœrner  et  Wendcr  ont  préparé  en  faisant  réagir  ïtàiii* 
azotique  fumant  sur  le  henzimo  diiodé  C®H*-1«  i  .2  (1);  cesautenn' 
n'ont  pas  lixé  la  position  du  jj^roupemenl  AzO*  et  par  suite  h 
constitution  de  leur  composé  élail  à  compléter.  En  répétant  leur 
expérience,  j'ai  vérifié  que  ces  deux  nitrodiiodobenzènes  souim 
seul  et  même  corps  fournissant  par  réduction  la  même  diiodêûilm* 
Sa  constitution  est  bien  celle  que  je  lui  ai  attribuée  plus  haut. 

En  eiïet,  le  groupement  AzO*  de  ce  nitrobenzène  diiodi 
C«H»-AzO*-I«  (1.8.4)  ou  (4.1.2)  occupe  nécessairement  ta 
position  occupée  par  le  même  reste  AzO*  dans  la  paranitrêniline 
C®H*-AzH*-A/0^  1  4  qui  est  le  point  de  départ  pour  la  prépa- 
ration de  la  pavanilraniline  monoiodé  C®IP-AzH*-AzO*-l  1.4.2. 
Uuant  à  la  position  de  l'atome  d^iode  que  j'ai  substitué  au  grou- 
pement AzH*,  elle  n'est  pas  douteuse;  enfin  celle  du  second 
atome  d'halogène  est  tirée  (h*  ce  l'ail  que  le  benzène  diiodé 
C6H*-li  1.2  (juo  j'ai  obtenu  à  partir  de  VorthonitranUi» 
C^'H^-AzH^-AzO^  1.2  et  dont  la  constitution  ne  peut  pas,  parsuilfit 
être  contestée,  traité  par  l'acide  azoti(jue  concentré,  fournit  le 
même  dérivé  C«H»-AzO«-l«  1.5.4. 

J'ajouterai  (|ue  la  conslitulion  de  la  pnvunitrauiUne  monoiodée 
C:8lI3-Azll*-AzO^-I  1.4.2  (jne  les  auteurs  (:2)  n'avaient  pas  établi 
sulTlsamment  se  trouve  aussi  conliriiiée. 

11.  .l/i/7//;e  diiodcc  0'H»-A/1I^-1-^  1.3-4.  —  J'ai  transformé  le 
nitrobenzène  diiodr  C«H'^-Az(J^-l-  l..S.i  en  aniline  diiodée 
(?*H3-AzH*-l*  1.3.4  m  ajoutant  à  une  dissolution  de  27gr.de 
protochlorure  d'étain  dans  50  ce.  d'acide  chlorliydrique  15  gr.  du 
dérivé  nitré  liuenienl  pulvérisé.  t)n  porte  lo  tout  à  la  température 

■  il  KtKKNEii  et  \Vi:ndku,  (Jazz,  ciiiin.  itni.,  t.  17,  p.  4îM. 

■  2'  MiiJiAKi   ci  Nimn.iN,  I).  rh.  ^.,  i    H,  p    KK».    -  Willckhodî  cl  AhNOLD, 
i/'/'/  ,  l.  34,  p.  S:m 
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j:Ûn  B.-M.  La  réaction  est  terminée  après  6  à  8  heures  de  cliaufTe, 

on  a  soin  d'agiter  le  mélangée  de  temps  en  temps.  On  met  la 

en  liberté  en  additionnant  le  produit  de  la  réaction  de  lessive 

de  soude  étendue  et  employée  en  excès.  Le  précipité  est  jeté  sur 

ua  filtre;  il  est  lavé,  puis  séché  entre  deux  feuilles  de  papier  à 

filtrer.  On  extrait  Taniline  diiodée  avec  de  l'éther  mélangé  d'une 

'    faible  quantité  d'alcool  et  on  filtre  la  solution  pour  séparer  un  peu 

"  d'hydrate  d'oxyde  d'étain.  Le  résidu  de  la  distillation  de  la  solution 

libérée  est  dissous  à  chaud  dans  de  Talcool  à  60  centièmes;  par 

refroidissement  de  la  liqueur,  il  se  dépose  12  à  18  gr.  d'un  corps, 

cristallisé  en  paillettes  jaunes.  En  laissant  refroidir  lentement  sa 

solution  dans  un  mélange  de  1  p.  de  benzène  et  de  2  p.  d'éther  de 

pétrole,   cette  diiodaniline  cristallise   en    paillettes  ou    prismes 

jaunes  fusibles  à  74'',5,  présentant  la  composition  indiquée  par  la 

formule    écrite   plus  haut.    (Théorie    pour  G«H^\zl*  :   I,   73.62; 

trouvé  :  I,  73.86  et  73.25). 

Cette  nouvelle  base  est  très  soluhle  dans  le  benzène,  l'éther, 
l'acide  acétique,  l'alcool;  elle  est  moins  soluble  dans  Téther  de 
pétrole  et  l'alcool  faible.  Elle  distille  diffii'ilement  avec  la  vapeur 
d'eau,  elle  ne  s'altère  qu'après  un  long  séjour  à  l'air  et  à  la 
lumière. 

Le  sulfate  et  le  ehlorhydmte  de  cette  aniline  diiodée  ont  été 
préparés  (m  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  la  base  à  un  excès 
d'acide  sidfuriqui»  étendu  ou  d'acide  chlorhydrique.  Ces  sels  sont 
décomposés  par  l'eau,  à  chaud,  en  acides  ou  bases  libres. 

Le  dérivé  henzoïlé  C6H5-C()-Azll-G«H'*-l«  1.3  i  précipite 
quami  on  ajoute  à  une  solution  ile  diiodaniline  dans  l'éther  sec  du 
chlorure  de  benzoïle  en  excès.  On  dissout  le  précipité  obtenu  dans 
l'alcool  chaud;  le  composé  cristallise,  à  froid,  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  174**  (corr.).  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'éther, 
l'éther  de  pétrole  et  le  benzène;  sa  composition  est  bien 
C:i.3H»-0Az-l«.  (Théorie  :  I,  56.57;  trouvé  :  I,  56.86), 

III.  Phénol  diiodé  C«H3-0H-I«  1.3.4.  —  Vaniline  diiodée 
C**H'^-AzH--I*  1.3.4  a  été  diazoté»»  et  transformée  en  phénol 
diiodé  C^H^-CJH-l"*  1.3.4  dans  les  conditions  que  je  vais  indiquer. 
On  introduit  par  petites  fractions  5  gr.  de  la  base  dans  60  ce. 
d'acide  sulfurique  concentré.  La  solution,  étant  complète,  est 
versé  peu  à  peu,  en  agitant  avec  une  turbine,  dans  150  ce.  d'eau 
crlacée;  le  sulfate  de  diiodaniline  précipite  ainsi  très  divisé  dans 
une  licpieur  fortement  acide.  Au  mélange  refroidi  au-dessous 
de  0**,  on  ajoute  en  continuant  à  agiter,  une  solution  de  l'='',25  de 
iiitrite  de  soude  dans  50  (*c.  deau  froide.  L'addition  terminée  en 
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1  heure  environ,  on  agite  encore  1  heure  ou  S  en  laisBanl  ht 
pératuro  remonter  vers  15*.  On  transvase  le  lîqititirï  àntulRiidl 
renfermant  le  dérivé  diazoique  et  on  élève  peu  n  peu 
ntiure  à  SÛ-60°.  A  ce  moment,  on  fait  arriver   dans   le  UBa 
dMpoei  BOua  un  réfrigérant  ascendani,   un  courant   de  vifa 
d'eau.  La  liqueur  acide  est  ainsi  diluée  et  portée    lentemMl 
à  l'ébullitian.  HatgrA  cette  précaution  de  diluer  lu  Uijuide,  un  p 
d'iode  est  mis  en  liberté,  et  il  ne  sépare  un  composé 
coluré,  à  odeur  do  phénol.  Après  avoir  maintenu  l'ébaniliOBi 
pendant  1/2  heure  environ,  on  abandonne  au  rerroidîssemenl.  (M 
reoueilld  le  produit  de  la  réaction  constitué'  par  une  substaoa 
pâteuse,  fortement  colorée,  dont  nne  partie  n  cristsUisé  eu  Hum 
aiguilles  incolores.   Le  produit  total  est  Uvù  ot  puriBé  en 
dissolvant  à  froid  dans  un  excè^  de  potassa  étendue  ;  une 
iaible  d'une  matière  résineuse  n'est  pas  dissoute.   La   sol 
alcaline  filtrée  est  pn'-cipiléo  par  l'acide  sulfuriquo  dilué.  On 
lo  précipité  huileux  du  ditodophénol  ainsi  sépat-é  par  un  demi-lilre 
d'eau  bouillante;  une  quantité  notable   onlro  on   dissolution  d 
cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  un  peu  colorées.  La 
produit  ost  recueilli,  pui^  on  renouvelle  trois  à  quatre  fois  ce 
trailemenl  avec  lo  même  cau-mèro.  Le  rendoment  est  supérienr 

Après  une  nouvelle  crislallisatiou  dans  l'enii,  ce  piéiiol  iodé  t 
été  obtenu  en  longues  aiguilles,  Unes  el  soyeii^^cs,  fusibles  à6S*- 

Il  est  très  solublc  dans  les  solvants  organiques  usuds,  U 
ligroîne  excepté;  il  distille  difilcili-infiil  iivt>c  In  vapeur  d'eau.  Si 
roinposition  l'st  celle  d'un  iliiodophénol  (Tliéorie  pour  C^H*0-1*: 
I,  73. il;  irouvé  :  I,  73.K4  et  lH.Hh.  Ktiint  donné  son  origiw, 
c'est l'isomèr.^(:"H''-On-I*  l.3.i. 

Le  fihriiétol  tliùM  CnV--(i-OW-l*  1.3.4  distille  avec  l» 
vapeur  d'eau  ;  cWt  uno  huile  incolim'. 

L'i-llii-r  h'uxyliijiw  <'M\--VM*-iy-C.''\\^-\*  1.3.4  nti  distille  \m 
îivcc  lu  vapeur  d'cjMi.  Il  oon^^lilue  tiu  liquidi'  iurobiv,  peu  wiiluMe 
dans  l'éllier. 

L'rV/icr  «(■(■//V/Hf  (:i[[''(l^-(:«H:'-i*  i..'M  est  uiio  huile  Incolore, 
distillant  avec  la  vjqiin.r  .riim  cl  h- ioii-i-l;ml  (finis  un  mélange 
n'rri[,'t'T»nl.  .le  n'ai  jiks  rtiidic,  liiiLir  de  proiliiil,  les  antres  pro- 
|iriéli'-s  de  ces  trois  ilnniiers  corii- 

h'cilifi'bcnxoiijw  (Mf'-CIM-O  '-1*  I  .M.i  c^;!  cristnllisé  Jel'ai 
olileinicii  miiiiiU'iiiuit  1  li.-iin' niviinri,  ii  I2r.-I50",  le  dirodo],(u'nol 
(;.''ll''-On-l*  1.3.1  avec  lin  ,.\ccs  .le  clili.iiire  de  beii^îoïle.  Lt* 
produit  de  la  réacli'ni  a  (M-  Iruilé,  n  iilii:?iciirs  re|irises,  par  de  la 
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1^.  'potasse  éieadue  el  tiède^puis  dissous  dsoB  Facide acétique  clutiid. 
il  m  eristallisé  ainsi  en  longues  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  123^. 
Cet  éther  est  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  le  benzène,  Tacide 
acétique;  il  est  inoius  soiuble  dans  Talcooi  bouillant.  Composition 
(théorie  pour  Cï^IIsQ^I^  ;  I.  5Pi.44;  trouvé  :  1,  56.30). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Jungfleisch.) 


H""  130.  —  Migration  du  groupe  môthyle  dans  la  molécule  du 
camphre;  par  MM.  G.  BLANC  et  H.  DESFONTAINES. 

Dans  une  noto  parue  Tan  dernier  (1)  l'un  de  nous  en  collnbora- 
tion  avec  M.  E.  Biaise  a  tenté  de  montrer  que  l'isomérie  des  déri- 
vés  a  et  p  (dérivés  a  et  p-campholyti(|ue,  a  et  p-campholéni(jue) 
i^tait  bien  réellement  d'ordre  chimique  et  non  sléréocliimique  et 
qu'elle  tenait  à  la  place  diiïérenle  qu'occupe,  dans  la  molécule,  le 
^roupem(»nt  ciarboxyle  ou  arétique. 

I^our  arriver  à  ce  résidtal,  nous  avions  cherché  à  comparer  le 
dihydro-p-aminocîunpliolène  (2)  avec  la  hase  (pie  l'on  obtient  en 
traitant  la  dihydrocampholénamide  a  (ti)  par  riiypobromitc^  de 
sodium  ;  ces  deux  hases  doivent  être  dilïérentes.  Mais  pour  elTec- 
tuer  la  conq)araison  il  fallait  dédoubler  la  première  en  ses  deux 
connposants  nctifs.  N'ayant  pu  réussir  àenecluer  ce  dédoublement, 
nous  avions  été  conduits  à  imaj,^iner  une  autre  méthode. 

L'acide  dihydrocampholénifpie 

C'IP-'-rJlMXPH, 
fut  hronié,  puis,  Inuisibrmé  ultérieurement  en  acide  incomplet. 

(:8||"'-(:ii-(:()2|i 

(le  derni(»r,  h  l'oxydation  fournil  uniîcétone  C''H**()  (|ni  duil  èlre 
«iilTérente  de  la  ti.^.^J-lriinéthylcyclopenlanone  de  Noyés  (i). 

KlTeçliv(Mn»»nt,  la  conqxu'Mison  des  dérivés  (oxime,  seniicai'ha- 
xone,  dérivé  heozylidénique)  |)ronva  i\\\r.  les  i\i^\i\  célones  sont 
bien  différentes.  Celte  conclusion  n'est  pas  ahsoliuuent  lé«cilime 
rur  la  2.3..i-lrimélhylcyi*lopentîinone  dérivant  de  l'acide  Jî-canqjho- 
Ivtique  (isolauronolicpiei  est  racéinicpie,  tandis  cpu^  la  cétone  déri- 

.1)   I::.   E.   UiMSi:  (■[  »;.   Iti.AN':,  //f///.  Snr.  rliim.  iii',  I.   27,  p    7!. 

<2\  li.  Clvn.:,  Itull.  Sf.r.  rhim.  M),  t.  23,  p.   IM". 

,.-;    Mahi.a  •■i  T«i;man.n,  Jf.  rh.  ^^,  t.  33,  p.  rj:i*.*. 

i4,i  \V.  A.  .Novn-,  Atu.  ch'-m.  Juurn.,  l.  22,  p.  :iÔG;  t.  23,  p.  128. 
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vant  do  l*acide  dihydro-a-cainpholénique  est  active  («^-cs-f^ 
environ). 

Le  présent  travail  a  pour  but  de  rectifier  ce  point  et  de  doniMr 
la  preuve  rigoureuse  de  ce  que  nous  avons  avancé. 

Pour  cela  nous  avons  comparé  d*une  part  le  p-dihydroamÎBO- 
campholène  avec  la  base  dérivée  de  Tacide  dibydrocampboKoique 
racémique  dérivé  iui-inéine  du  camphre  racémique,  et  d*autre  parik 
triméthyl-2.3.d-cydopentanone  avec  la  cétone  obtenue,  par  la 
méthode  déjà  décrite,  au  moyen  de  l'acide  dihydrocaiiipholéiiîqHe 
racémique. 

Acide  diliydrocampliolénique  racémique. 

Y 

C02H-CH2-CH|^^.CH-(^.H3 
chJ I(:H2 

On  Tobtient  par  la  méthode  de  Mah!a  et  Tiemanu  (1)  en  partant 
du  camphre  racémique;  il  n'y  a  pas  de  difficulté  particulière; 
sii^iialons  seulement  que  la  camphorylnitriinine  racémique  ipemi- 

Irosocamphre  racémique)  C**H'*<   i  fond  à  28»  tandis 

\C-  Az-AzO« 

i\\\e  le  dérivé  actif  corresi)ondanl  fond  a  43*. 

I/amide  dihydrocampholéniqiio  racémique  C'*H*5CH*.COAzH* 
pn*senle  les  mêmes  propriétés  que  lo  dérivé  net  if  et  fond  à  186* 
(P.  F.  du  dérivé  actif:::--  i43"). 

LVdihydroamino-campholène  racéiiiiijue 

c 

AzI  P-dl  \iVA  l'^^Cl  1-CH3 


GH'-^' 'CW 

obtenu  en  traitant  Tamide  précédente  par  le  brome  et  la  soude 
(réaction  (rHofmanni  est  un  liquide  mobile,  (pii  oiïre  les  mèuies 
propriétés  physiques  que  le  dérivé  actif;  il  bout  comme  lui  a  190* 
à  la  pression  or(linair(\ 

Le  />/cra/e  (:-4n»Az.(:«H<(Az()*)aon  e>t  en  lamelles  jaune  vit 
peu  solubles  dans  l'alcool,  il  fond  vers  :i3U^  avec  décomposition 
(picrate  du  dérivé  aclif  vers  ^iiT**!. 

li  Loc.  cit. 


/  6.  BLANC  ET  M.  DBSFONTAIKB£[.  609 

tj^i*^ls*oxêmide  (CO.AzH.OH*'^)»  ressemble  tout  à  fait  au  dérivé 
«dif  et  fond  à  150»  (dérivé  actif  UT-US""). 

Uurée  C0<^^o  ngon  donne  lieu  au  mêmes  remarques  et  fond 

/  à  112*  (dérivé  actif  107-1 08*). 

g.       Si  1*00  rapproche  ces  propriétés  de  celles  du  dihydro-^-amino- 

I  campholène  (1)  on  voit  clairement  que  ces  deux  hases  sont  bien 

y  différentes. 

1        Ainsi  que  dans  le  traitement,  par  la  réaction  d*HofTmann  de  la 

4  dihydro-a-campholénamide  active,  nous  avons  obtenu  Turée 

i 

C«H«.CH2-AzH-CO-AzH-œCH2.C»H«5 . 

€{ui  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  cristallise  fort  bien  dans  ce  sol- 
vant en  beaux  prismes  fusibles  à  112°  (dérivé  actif  119°). 

Trimélhyl'4.o .5'Cyclopentanoue  vacémique. 

c;H3    CiP 

C 
CO.'^GH-CHa 
CM^ ^^CH2 

V  Elle  s'obtient  aisément,  comme  son  isomère  actif  par  le  procédé 
déjà  décrit  \^1),  Comme  lui,  elle  bout  à  161-165*  à  la  pression  ordi- 
naire. 

Ses  dérivés  (oxime,  semicarbazone,  dérivé  benzylidénique)  ont 
beaucoup  de  ressemblance  avec  les  dérivés  actifs  correspondants; 
cependant,  quelifues  points  de  fusion  sont  notablement  différents  : 


Triniélbyl- 

cyelopentanooe 

aetîTe. 

Triméthyl- 

cyclopentanooe 

racémiqoe. 

Célone 

de 
Noyés . 

107-108" 

i05*> 

104-105O 

188 

210-21:2 

» 

34 

liquide  (3) 

74 

164-165 

164-165 

169-169 

Semicarbazone 

Dérivé  benzylidéuique  . . 

Cctoiie  (point  d'ébull.). . .     164-165 

En  comparant  les  propriétés  de  la  4.5.o-triméthylcyclopentanone 

•'Il  Loc.  cit. 

\%)  Loc.  cit. 

(S)  Ce  dérivé  doil  vraiscmblabicmont  être  crislalliaé  et  fondre  à  basse  tem- 
pérature. Du  fuit  qu'umorcu  avec  un  cristal  du  dérivé  f.  à  74*',  il  n'a  (m  être 
amené  à  cristallisatioa,  nous  en  concluons  qu'il  est  différent. 

soc.  CHiM.,  â«  sÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  39 
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racémique  avec  celles  de  la  cétone  de  Noyas,  on  voit  qu'elles  m  ' 
sont  pas  identiques.  Cette  constatation,  jointe  à  celle  de  k  m 
identité  des  a  et  des  p-dihydroaininocainpholène,  légitime  cette 
fois  pleinement  la  conclusion  que  nous  formulions  Pan  dernier. 
Pour  les  détails  expérimentaux,  voir  le  mémoire  déjà  cilé. 


N"*  131.  —  Précipitation  de  quelques  alcaloïdes  par  le  aitratt 
d*iiraniam.  Réaction  de  la  morphine;  par  M.  J.  ALOT. 

L'emploi  des  réactifs  généraux  (chlorure  de  Pt  ou  Au,  Kl  ioduré, 
iodurcs  doubles  de  K  et  Hg  ou  de  K  et  Bi,  acide  phosphotung»* 
tique  etc.)  pour  la  recherche  des  alcaloïdes  présente  dans  beau- 
coup de  cas  particuliers  des  inconvénients  assez  sérieux.  ParTois 
ces  réactifs  précipitent  des  matières  étrangères,  sels  ammoniacauxi 
albumine,  souvent  aussi  les  précipités  formés  se  prêtent  mal  i 
la  régénération  de  Talcaloïde. 

Je  me  suis  demandé  si  l'on  ne  pourrait  pas  caractériser  un 
certain  nombre  de  bases  végétales  en  utilisant  leur  fonction  d'alcali. 
Comme  réactif  j*ai  choisi  le  nitrate  d'uranium  (AzO5)«UO*.6H'0. 
Les  ])rincipales  raisons  du  ce  choix  sont  les  suivantes  :  le  nitrate 
d'uranium  donne  en  présence  d'ammoniaque  libre  un  précipité 
constitué  par  un  uranate  insoluble  ((ui  par  simple  calcination  se 
transforme  en  oxyde  IPO**.  Le  poids  de  l'oxyde  permet  de  connaître 
immédiatement  la  quantité  de  base  engagée  dans  la  combinaison. 
En  outre  le  nitrate  d'uranc  en  solution  diluée  est  sans  action  sur 
les  sels  et  sur  les  matières  organi(iuos.  Enlîn  ce  sel  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  les  réaclifs  (jui  servent  à  l'exti'actiou  des 
alcaloïdes. 

La  plupart  des  alcaloïdes  en  solution  alcocliiiue  éthéréo  ou 
a(iueuse  agissent  sur  le  nitrate  (T uranium  à  la  façon  de  Tammo- 
niaque.  J'ai  examiné  les  suivants  (jui  tous  donnent  un  précipité 
d'uranate  (pyridine,  narcoline,  papavérine,  codéine,  thébaïoe, 
narcéintî,  quinine,  cinclionin(?,  cinclionidine,  stryithnine,  brucine» 
cocaïne,  fjolletiérinr,  aconiline,  atropirit*,  ciculinei. 

La  caféine,  la  lliéohroinine  (»l  ras|iara^Mnc  ne  ^ont  pas  précipitées. 
(Juant  à  la  morphine  elle  donne  une  rcaclion  colorée  curacté- 
ri>li(jne. 

Pour  opérer  la  précipilaliun  de>;ilc.»luïiles,  ii  l'unvienl  de  prendre. 
une  solution  de  nitrate  diluétî  à  ô  u,  U  et  Ileutrali^>ée  très  exac- 
tement )>ar  Taunnoniaque  justpi'à  coniui(Mi(*euienl  de  précipitation. 
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t  L*on  ajoute  le  nilrate  goutlo  à  goutte  dans  la  solution  de 
i*alcaloïde  tant  que  le  précipité  se  produit. 

La  sensibilité  de  la  méthode  est  assez  grande  lorsque  ralcaloïde 
est  contenu  dans  un  petit  volume  de  dissolvant.  Elle  permet  de 
déceler  un  dixième  de  milligramme  de  la  plupart  des  alcaloïdes 
que  j'ai  examinés.  Le  précipité  une  fois  formé  reste  très  visible 
quand  on  étend  lu  li({ueur. 

Si  la  dissolution  sur  laquelle  Ton  opère  est  très  étendue  il  se 
pro.luit  un  louche  qui  peu  à  peu  se  transforme  en  précipité.  Cette 
traiislormatiou  est  i'acilitée  par  l'action  d'une  température  de  60 
à  70^ 

Les  uranates  d'alcaloïdes  possèdent  les  propriétés  générales  des 
uranates  alcalins.  Ils  sont  insolubles  dans  Teau  et  Talcool  à  l'in- 
verse dtî  la  plupart  des  sels  d'alcaloïdes. 

Amorphes  au  moment  de  h.'ur  formation,  plusieurs  preiment 
avoc  le  temps  l'aspect  cristallin. 

Tous  possèdent  une  coloration  jaune  plus  ou  moins  accentuée. 

«rai  analysé  les  condjinaisoiis  do  l'acide  uranique  avec  la  pyridine, 
la  strychnine,  la  brucine,  la  codéini;  en  dosant  Turanium  en  oxyde 
U'*0**  et  en  appréciant  la  cpiantité  d'alcaloïde  par  le  volume  d'azote 
mesuré  par  la  méthode  de  Dumas.  Aucune  de  ces  combinaisons 
ne  correspond  à  l'acide  normal  UO''*.H*(),  elles  constituent  de§ 
biuranates  de  formule  géiiéraie. 

r2o^||2.-2AI+aq. 

Toutefois   l'analyse   indicjue    uu   délicil  en  azote  qui    augmente 
par  les  lavages. 

Les  uranates  penuell(Mit  «le  régénérer  très  fariliMnent  l'alcaloïde 
primitif.  Il  suflit  de  les  traiter  pas  un  bicarbonate  alcalin  qui  met 
en  liberté  l'alcaloïde  et  dissout  l'acide  uranifiue.  I^os  uranates 
alcalins  sont  également  dissous  dans  les  iiâémes  conditions. 

lirnrtinn  (la  In  morphine.  —  La  morphine  et  s«.^s  sels  donnent 
en  présence  du  nitrate  d'uraniinu  dilué  une  belle  coloration  rouge. 
Cett<'  réaction  est  due  à  un<*  réduction  du  sel  d'uranium  par  la 
Ibnclion  i>hénoli([ue  dr  c<'tl(»  bast\  Kllu  ne  se  produit  avec  auciui 
lies  alcaloïdes  (pu*  j'ai  cilés.  Klle  permet  donc  de  caractériser  la 
morphine  dans  un  mélange. 

La  coloration  er,l  Iranchement  rouge  pour(l(?s  doses  de  morphine 
supérieures  à  o  iiiillii;!'..  elle  vire  à  la  teinte  orangée  lorsque  la 
proportion  d'idcah/ule  diminue. 
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N"*  132.  —  Inflaence  de  la  nature  dn  milieu  extérieur  wm 
rdtat  d'hydratation  de  la  plante;  par  HH.  E.  GHABAMI 
et  A.  HÉBERT. 

Quand  on  étudie  le  mécanisme  de  la  formation  des  éthers  chez 
la  plante,  on  constate  qu'il  subsiste,  à  côté  des  produits  formée,  un 
excès  des  substances  réagissantes  ;  en  d'autres  termes  on  trouve, 
dans  le  végétal  considéré,  un  mélange  d*éther,  d'alcool,  d'acide  et 
d'eau.  Conformément  aux  idées  de  M.  Berthelot  sur  rélhériflca- 
tion,  la  réaction  : 

Alcool  +  acide  =  élher  -f  eau, 

doit  donc  être  limitée  par  la  réaction  inverse  et  l'état  d'équilibre 
dépendre  de  la  proportion  d'eau  contenue  dans  le  milieu. 

Par  conséquent,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  déjà  (1), 
c'est  probablement  en  favorisant  l'élimination  mécanique  de  i'eau 
que  la  fonction  chlorophyllienne  active  l'éthérification.  Dans  le  but 
d'éclaircir  ce  point,  nous  avons  soumis  la  plante  à  des  influences 
capables  d'alTecter  à  la  fois  les  phénomènes  chimiques  et  les  phé- 
nomènes physiologiques,  pensant  arriver  ainsi  à  saisir  les  liens 
qui  existent  entre  ces  deux  ordres  de  phénomènes. 

En  particulier,  l'arrivée  de  l'eau  par  les  racines  et  son  dé|)art 
par  les  crj^nnes  chlorophylliens  sont  en  relation  avec  la  composi- 
tien  minérale  des  milieux  au  contact  desquels  vivent  les  racines. 
D'autre  pari,  celte  composition  esP.  elle-même  en  relation  avec  les 
échanges  gazeux  qui  accompagnent  la  l'ormation  et  l'évolution 
de  la  matière  végétale.  Il  en  résulte  qu'en  modiiiant  lu  nature 
chimique  du  milieu  extérieur,  on  doit  modifier  à  la  fois,  et  lu 
marche  des  phénomènes  chimiques,  et  celle  des  phénomènes  phy- 
siologi(iues,  de  façon  h  constater  les  liens  qui  unissent  les  uns 
aux  autres.  Telles  sont  les  considérations  qui  ont  orienté  nos 
recîierches  et  nous  ont  conduits  à  soumettre  une  plante  à  l'in- 
fluence de  divers  sels  minéraux  pour  observer  les  variations 
qu'elle  subit  au  double  i)oint  de  vue;  qui  nous  intéresse. 

Nous  avons  lait  connaître  les  raison>  rjui  ont  déterminé  le  choix 
de  la  menthe  poivrée  \Menthn  piperitn\  pour  l'expérimentation; 
nous  avons  exposé  aussi  les  résultats  obtenus,  en  1901,  en  sou- 
mettant la  plante  à  rinHuence  de  deux  sels  :  le  chlorure  de  sodium 

1'  CiiAHAiioT  Cl  Hi.ui.i. I,  Hall.  Soc.  cuiui.   .:  ,  t,  27.  p.  'JU. 
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^  d'une  part,  ie  nitrate  de  sodium  d*autre  part  (1).  Ces  premières 

^  recherches  avaient  pour  but  de  fournir  des  indications  sur  les 

i  liaoteurB  devant  être  spécialement  envisagés  au  cours  des  expé- 

>  riences  plus  générales  que  nous  avons  entreprises  depuis.  Dans 

ce  mémoire  nous  étudierons  tout  spécialement  l'influence  de  divers 

sels  minéraux  ajoutés  au  sol  sur  l'état  d'hydratation  de  la  plante 

et  sur  les  variations  de  la  matière  organique. 

I.  —  Conditions  de  culture. 

Les  cultures  ont  été  effectuées  sans  addition  au  sol  d'engrais 
humain.  Le  terrain  a  été  divisé  en  18  lots  de  6"**,  66  renfermant 
chacun  3  rangées  de  5  mètres  de  longueur.  Les  plantations  de 
menthe  poivrée  ont  été  faites  le  25  février  1902;  un  des  lots  a  été 
anecté  à  la  culture  normale,  c'est-à-dire  sans  addition  de  sels 
minéraux;  à  chacun  des  autres  lots  on  a  ajouté,  le  25  mai,  en 
solution  dans  environ  15  litres  d'eau,  l'un  des  sels  minéraux  sui- 
vants : 

Chlorure  de  soilium 330''' 

—  (le  potassium 420 

—  d*aminoniuin 300 

Sulfate  de  sodium 330 

—  de  potassium 405 

—  d'ammonium 305 

—  ferreux ïJ50 

—  de  manganèse 350 

NilraJo  de  sodium 330 

—  (le  potassium 390 

—  d^ammonium 310 

IMiosphate  illHodique 330 

Les  quantités  de  sels  employées  ont  été  calculées  sur  les  bases 
suivantes  :  pour  chacun  des  sels  de  sodium,  500  kilogr.  à  l'iiec- 
lare,  et  des  quantités  éqiiimoléculaires  pour  les  autres  sels. 

Nous  indiquerons,  au  moment  opportun,  les  conditions  dans 
lesquelles  ont  été  elïeclnés  les  prélèvements  d'échantillons  et  les 
coupes. 

II.    —    Ktut   d hydratation  de  la  plante;    variations 

de  la  matière  organique. 

Nous  avons,  aux  divers  stades  du  développement  de  la  plante, 
déterminé  :  le  poids  des  principaux  organes,  leur  richesse  en 
matière  sèche,  en  eau,  en  cendres  et  en  matière  organique. 

(1)  Charabot  et  Hlbfkt,  Buil.  Hoc»  cbim,  (;i),  t.  27,  p.  204  ot  914. 
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JétormiiiiiUons  avaieni  élé  ellecluées  sépai^ni 
>  principale»;  parlies  (le  la  piaule  :  racines, 
neiiees,  en  examinant  seulement  trois  genres  & 
uorniHle,  c'est-à-dire  sans  addition  de  sels  mini 
ui-e  RU  chlorure  de  sodium,  culture  au  nitrnte  4 
)â,   nous  avons  distin(;ii^  M>uienienl   les  pHrtie 
x.es  i-i.c'ines,  mais  nous  avons  luit  subir  au  milieu  li 
V...  ,ilus  grand  nombre  de  modillcations  en  examinant  l'rn- — 
„i,jG  exercée  séi>arément  par  douzs  sels  minéraux  diITt-rents. 
^'■aièvemciU  des  éi:hûnlilloiis.  —  Un  premier  pr^'R-vemenl  & 
s  a  été  eiïectué  k:  Sô  nmi  190S,  jour  où  a  eu  lieu  l'mlflitî 
lit:  minéraux.  Noiii^  avons  relire  du  m\  32  pieds. 
SI  ooùl,  nous  avoui;  préleva  dans  chacun  des  lois  aiïect^^^  I 
erses  cultures,  nu  certain  nombre  de  pieds, 

'aide  de  ces  matériaux  que  nous  avons  pu  étudier,  siK 

'L.      e  plus  vaste  que  l'année  précédente,  l'influence  de  It 

1-6  du  milifiu  extérieur  sur  la  marcbo  générale  deln\égéUtiOii. 

ièrç  sèche,  cendres,  eau,  mslière  organique.-—  Les  tablesui 

i  suivent  font  connaître  les  poids  do  matière  l'raicbe,  <1p  nialièie 

sèche,  de  cendres,  d'eau  et  de  matière  organique  :   1"  chex  la 

plante  au  déimt  de  la  végétation  ;  2°  à  la  iln  de  la  végétAtion,  d'une 

part  chez  une  plante  témoin  cultivée  snns  addition  de  sels  miiiJH 

faux  iiu  sol,   d'autre  part  chez  les  plantes  cultivées   (fans  de» 

milieux  additionnés  des  divers  sels  minéraux  énuméré»  plus  haut. 

Nous  pourrons,  en  possession  de  ces  résultats,  constater  et  le- 

variations  qui  se  produisent  normalemenl  et  les  variations  qiti  sosl 

provoquées  par  tel  ou  tel  sel.  ; 


B.  GHARABOT  ET  A.  HÉBBRT. 
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Nous  laisserons  de  côté  les  faits  d'ordre  secondaire  qui 
se  dégager  des  résultats  exposés  dans  les  tableaux  ci-deflaWi 
insister  davantage  sur  l'état  d'iiydralalion  des  plantes  et  sur 
richesse  en  matière  organique.  Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue, 
effet,  que  notre  but  principal  réside  dans  la  connaissance  dei 
influences  exercées  simultanément  sur  certains  phéaomènes  dô- 
miques  et  sur  les  phénomènes  physiologiques,  absorption  et  trsDSp 
piration,  qui  règlent  la  proportion  d'eau  contenue  dans  la  plante. 

Aussi  allons-nous  mettre  en  évidence,  en  les  déduisant  des 
tableaux  précédents,  les  augmentations  de  la  proportion  de 
matière  organique  et  les  diminutions  de  la  proportion  d'eau  subies, 
du  25  mai  au  21  août,  par  les  plantes  soumises  aux  divers  modes 
de  culture. 


Culture  normale 

Ciillore  au  NaCl 

KCI 

AzIlM'.l 

Culture  au  S(M.Na* 

—  SO*K* 

—  SO»  A/»»)*... 

—  S()*Ke 

—  S()*Mn 

Cultun;  hu  A/O^Na 

AzO'K 

AzO'AzlI».   . 

Culluns  au  l'O'Na*!! 
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On  peut,  (l'npros  los  résultats  inscrits  dans  ce  tahloan,  gém*»- 
ralist^r  los  conclusions  i\\ni  nous  avons  élc  ainciics  à  lormuler  à  la 
suite  «le  notre  étude  sur  riutlueucr  du  chlorure  d(>  sodium  et  iln 
nitrate  du  sodium,  et  dire  (\\w  Viuhlitinn  nn  sol  (Vun  sol  Diint}nil  » 
pour  riïiil  (rnrcêlôror  In  (liniimifif/n  dr  In  pntpovtioii  (Trnu  chrz  la 
pInntH.  L'elTet  des  seU  luiuéraux  est  i\n\ic  auaIo;:u(»  a  celui  «l'un 


A.  HÉBERT  ET  G.  TRUFPADT.  Hi9 

jf^^elairenient  plus  intense,  M.  Berthelot  (1)  ayant  constaté  que  les 
intes  poussant  au  soleil  sont  moins  hydratées  que  celles  pous- 
int  i  l'ombre. 

IjOS  moyennes  des  nombres  correspondant  aux  sels  d*un  même 
i  acide  sont  les  suivantes  : 

1  Diminotion  noyenoe  de  la  portion  d>au 

dans  dans  dan» 

\en  les  ftUet  la  plante 

racines.  aériennes.  entière. 

Nitrates tT.8  J9.3  1"." 

Sulfates î).3  11.0  12.9 

Chlonires 9.9  12. H  11." 

Phosphnic  «lisoiliqufî 10.0  10.2  9.5 

Ce  sont  donc  les  nitrates  qui  favorisent  le  plus  la  perte  d'eau, 
viennent  ensuite  les  sulfates,  les  chlorures,  enfin  le  phosphate 
disodi<fue. 

En  possession  de  ces  résultats,  nous  serons  en  mesure  de 
rechercher  les  influences  qui  afTectent  à  la  fois  les  phénomènes 
physiologiffues  dont  dépend  Tétat  d'hydratation  de  la  plante  et  les 
réactions  chimitpjes  présidant  à  «luelques  métamorphoses  de  la 
matière  véj^étale;  les  lieus  qui  rattachent  ces  deux  ordres  de  phé- 
nomènes pourront  ainsi  être  mis  en  lumière. 

N""  133.  —  Étude  chimique  sur  la  culture  des  chrysanthèmes; 
par  MM.  Alexandre  HÉBERT  et  Georges  TRUFFAUT. 

Un  assez  «^rand  noinbro  dV».xpériences  sur  la  culture  raisonnêe 
et  rationnelle  de  divorseri  j>lantes  ornementales  nous  avaient  con- 
*  duiis  à  des  résultats  remanpiables  au  point  de  vue  de  rau^menta- 
lion  de  rendement,  comme  quantité  et  comme  qualité  et  au  point 
de  vue  de  la  diminution  de  la  durée  de  la  véfi;étation,  tous  facteurs 
tendant  à  réduire  les  prix  de  revient  et  par  suite  h  favoriser  Tin- 
diistrie  horticole. 

Nous  rn[)j)eIleroiis,  entre  autres,  nos  rcch<»rches  sur  les  cyrla- 
mons,  les  cnttlryn^  les  dmon^na  et  une  certaine  quantité  de  plantes 
ornementales  à  Heurs  on  (Farbustes  à  feuillage  (2). 

Nous  avons  cm  intéressant  d'étendre  ces  expériences  à  Tétude 

il)  Rkhthrlot,  (liiiiiitto^  rriiilus^  t.  128,  p.  lîJt*. 

.i)  Coinplvs  rendus,  t.  122,  p.  lâlii;  I.  124.  p.  1311;  t.  126.  p.  1881.-1/^7/. 
.Soc.  ebiaa.,  5*  s»*ric,  l.  15,  p.  Kà):  t.  17,  p.71i;  t.  1$.  p.  044.  —  Annahs  agro^ 
aomiquvs,  t.  23,  p.  -VJ  (. 
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chimique  détaillée  de  la  culture  des  chrysanthèmeSi  doolta 
sont  aujourd'hui  extrêmement  répandues  et  qui  constitue 
spécialités  horticoles. 

1.  —  Pour  être  assurés  d'avoir  une  honne  moyenne  d'éohialik 
Ions  et  de  résultats,  nous  nous  sommes  adressés  à  une  dittinedi 
chrysanthéniistes  de  diverses  régions  de  la  France  qui  ont  bin 
voulu  se  prêter  à  nos  expériences  avec  une  honne  grâce  dontnoQS 
tenons  à  les  remercier  (1). 

Au  mois  de  décembre,  tous  les  expérimentateurs  nous  oot 
envoyé  des  échantillons  des  composts  qu'ils  devaient  employer 
pour  leur  culture  de  chrysanthèmes.  Toutes  ces  terres  furent 
analysées.  Il  avait  été  convenu  que  les  composts  envoyés  devaient 
être  de  simples  mélanges  de  terres  sans  aucune  addition  d'engrai:» 
naturels  organiques  ou  chimiques. 

On  a  opéré  sur  une  seule  et  même  variété  :  J/'"'  Gustave  Uearjr, 
d'une  vigueur  très  moyenne  et  à  fleurs  d'un  blanc  pur  et  ou  a 
disposé  dans  tous  les  cas  les  séries  suivantes  : 

1 .  Témoins. 
â.  Kn^rnis  coinphM. 
A.  Phinlos  ciillivi'es  j  3.  Dose  double  d'ciif^rnis  oompict. 
à  8  branches.         ]  A.  Entrais  eoiiiplel,  nioins  azote. 

r>.  Kngniis  «ruinplel,  moins  potasse. 

0.  Enivrais  ooniplet,  inoins  atride  phospliorique. 

U.  Plantes  eullivtVs  )    .,  •       .     >    ^    *    r    ..  •   i 

.  „  ,         .  [  Séries  1,  -2,  ;?,  1,  5,  b,  cunime  ei-dessus. 

a  b  branehes.         \ 

C.   IMantes  n(»n       /  ^, ,  .      .     i   .,    x    -    i.  •   i 

,,  ;  Séries  1,  :!,  ÏJ,  1,  .>,  b,  eoinnie  ei-«Iessns. 

ehourj;et>nnee^        ) 

Une  analyse  préalable  de  ebrysanlbènies,  elTectuée  sur  des 
plantes  belles  et  de  bonne  venue,  nous  a  eoiiduits  à  distribuer  aux 
végétaux  les  mélanj^es  suivants,  rorrespuntUinl  à  Tengrais  com- 
plet : 

(  luarK»  «If  poisson 2ô  <*  q 

.,.,  .  .  Saiiy;  dfsséilié 16 

Me!an*'e  A \ 

^  •  Sulfate  d(»  potass»» ii 

Superpliosplwitc  «Joulile 35 

....  , .  i  Pliosphale  de  polas-M* 54  **  '., 

^  (  Nilralr  «le  souile -46 

^1)  Ce  s>uiil  MM.  liuinlv,  d'Aviirutm;  < '.Hios  i .«  raml,  d»'  nt.rdcaux;  (Ilias- 
>fraud,  (l'A^^en;  iHéincnt,  de  Vauxe»;  Dclcsalk',  tic  Lille;  bulbois,  d'Augcrs»; 
Nuniii,  du  Cbutillon;  Hible,  de  Troyes;  Hocher,  du  i^es>ai:  (Gironde;;  Jacolol. 
du  Dijon. 
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La  formule  A  était  donnée  au  printemp5  en  mélange  dans  le 
compost,  et  la  formule  B  était  donnée  à  partir  d*aoùt  en  solution 
dans  les  eaux  d'arrosage. 

Les  engrais  de  compost  furent  employés  à  raison  de  900  gr.  pour 
100  kilogr.  de  terre  (1,800  gr.  pour  le  complet  double).  Tous  les 
mélanges  furent  faits  en  février. 

Les  engrais  d'arrosage  furent  employés  à  la  dose  de  2  gr.  par 
litre  (4  gr.  pour  le  complet  double). 

Nos  recherches  ont  eu  principalement  pour  but  : 

1**  D'étudier  par  des  expériences  en  milieu  stérile  (sable  sih- 
ccux  blanc)  l'influence  respective  de  l'azote,  de  la  potasse  et  de 
Tacide  phosphorique  sur  la  végétation  et  la  floraison  des  chrysan- 
thèmes ; 

2*  D'étudier  l'influence  des  engrais  complets  et  complémentaires 
dans  des  sols  variés,  mais  de  composition  connue,  afin  de  pouvoir 
en  tirer  des  conclusions  pratiques  pour  l'application  de  ces  engrais 
complémentaires  ; 

?}•  D'étudier  rinfluence  du  climat  sur  l'action  des  engrais  et  la 
culture  d'une  mrme  variété. 

Nous  n'insisterons  pas  ici  sur  la  pratique  de  toutes  les  expé- 
riences, ni  sur  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  au  j)oint  de  vue 
horticole.  Ces  documents  se  trouvent  consignés  dans  le  journal  de 
la  Sociétc  nationale  (TbovtieuUure  de  FrancOy  cahier  de  décembre 
1902;  nous  y  renvoyons  ceux  de  nos  lecteurs  <jui  s'mtéresseraient 
à  ce  côté  de  la  question. 

Nous  nous  contenterons  d'indiquer  ici  les  conclusions  auxquelles 
nous  sommes  arrivés  sons  ce  rapport  : 

1*  11  y  a  nécessité  des  trois  éléments  :  azote,  acide  phospho- 
rique, potasse.  Le  chrysanthème  est  une  plante  particulièrement 
aviile  d'acide  phosphorique;  ce  corps  agit  surtout  sur  la  formation 
de  la  chlorophylle.  La  potasse  joue  un  rôle  également  très  impor- 
tant; elle  provoque  la  turgescence  de  tous  les  organes.  Enfin, 
Tazote  est  un  élément  indispensable,  son  défaut  amenant  la  forma- 
tion de  plantes  rachiliques  et  chlorotiques.  Un  excès  d'azote  cause 
la  fréquence  des  maladies  cryptogamiques; 

2*  Pour  que  l'addition  d'engrais  complémentaires  soit  inutile 
dans  un  compost  destiné  à  la  culture  des  chrysanthèmes  en  pots, 
il  faut  i\\\e.  celte  terre  contienne  au  moins  par  kilogramme  : 

Azote  toUil -2,50 

Acide  phosphorique  total 1 ,50 

Potasse  totale 1 ,25 
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En  pratique,  on  pourra  obtenir  le  coinpu~t  on  mél»n},'«afil4MH<^ 
parties  de  bonne  terre  franche  avec  uno  iinrlie  de  Icin 
ches  el  de  terreau  de  feuillus  et  en  addUionnnnl  le  lnii[ . 
(KHnpi^inentsirefi  nécefisaires  pour  oblenir  la  tk-Iji '^  . 
indiquée.  Un  nompost  ainsi  enrichi  suRll  pni'failemeni  u 
si  les  rempotages  sont  assez  rréquents;  vers  le  mois  i'atii,i 
convient  cependant  d'y  adjoindre  des  arrosages  Dutritifs; 

3'  Les  elTets  du  climat  sont  très  neis;  nous  avons  oonBUUM 
difTérence  de  trois  semaines  au  moine  entre  Lille  el  Avi^iMrl 
semble  aussi  que  les  divers  entrais  sont  pluâ  enicaces. 
égale  du  fiol,  dans  la  région  nord  que  dans  le  Sud  <le  ia  Fnvut' 


II.  —  11  convient  de  compléter  ces  expériences  en  rei:)terclwit 
l'intluence  des  engrais  au  point  de  vue  iiliiinique  sur  tea  pi 
qui  nous  ocoupeient. 

Noub  avons  prélevé  chez  les  divers  chrysantliëuiiâtes  qui 
tuaient  les  expériences,  11  pUuiles  li5moiii»  el  11  plantes  trailétsi 
l'engrais  complet;  ces  plantes  ont  été  pesées  de  suite  et  emojétf 
au  laboratoire  pour  les  souiuetlre  à  l'anulyso.  Les  résultais  oblMOi 
figurent  dans  le  tableau  suivant  : 


|.l.nl.- 

iiaiii 

r«i.'iit. 

,„uT|,i.i. 
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ii.l.-.i 

ii'i 
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iw'.'w 

».5 

",tW     O.lil 
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'),<»o|     II.IM4 

«"t.'»*»!* 

IMUtrfr 

lliyde  a>  l^r.  aliimint,  iouite.  ■  le 
(pni  difr^rfnrf) 

i.,i.:.. 

it'.fftl 
0A7H 

,,,„. 

I)[i  peut  cuuslati-r  p:i 
gramme  de  pioule?'  (t>m 


liilliv,-.  itiic  la  composition  <)u  kilo- 
dc  |.|.ii[|,-:.  l'iitiivi'Ts  «ver  t^ngmi<) 
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plet  et  rationnel  varie  trèvS  peu,  que  ces  plantes  soient  consi- 
à  rétat  frais  ou  à  l'état  sec.  L'assimilation  des  diverses 
Instances  constituantes  de  la  plante  s*est  faite  de  la  même  faron 
©t  dans  les  mômes  proportions  chez  les  végétaux  témoins  ou  chez 
KM.X  ayant  reçu  les  engrais  appropriés;  les  proportions  relatives 
différents  matériaux  restent  à  peu  près  semblables.  Au  con- 
traire, il  y  a  une  grande  ditTércnce  dans  les  quantités  absolues 
de  ces  mêmes  matériaux,  les  poids  d'un  seul  pied,  considéré  à 
ï'état  frais,  passant  de  210^^90  pour  les  chrysanthèmes  témoins 
^  290  gr.  pour  ceux  avec  engrais  et  les  éléments  constitutifs  du 
vt^^otal  suivant  cette  même  progression  qui  est  sensiblement 
de   3  à  4. 

Qes  chiiïres  montrent  que,  dans  le  même  laps  de  temps,  et  par 
^'emploi  rationnel  des  engrais,  on  peut  augmenter  la  récolte  d'une 
^^çon  remarquable  et  (\uo  Fassimilation  n'est  aucunement  troublée 
PBr  l'apport  de  matières  fertilisantes.  Pour  la  culture  des  chry- 
santhèmes, comme  pour  celle  des  divers  végétaux  d'ornement  (pie 
ï^ous  avons  déjà  étudiés,  l'alliance  raisonnée  de  la  science  et  de  la 
pratique   permet  d'accroilre  les  rendements  et  d'obtenir,  à  bon 
compte,  une  meilleure  rénmnération  du  travail  et  de  la  mise  de 
fonds. 
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Recherches  sur  les  superphosphates  ;  Jules  JOFFRE  {Moniteur 
S€ienti/i(/in\  t.  17,  j).  115;  mars  11)03).  —  Après  avoir  rappelé  ses 
nombreuses  expériences  sur  1rs  superphosphates,  Tauleur  propose 
une  nouvelle  théorie  sur  lu  labricatioii  el  l'emploi  de  ces  engrais. 
Gomme  conclusions  pratiipies,  il  eslimtî  (ju'on  doit  recommandiîr 
l'emploi  des  super[)hosphatcs  en  couvi.'rture;  ipTon  doit  préhher 
l'essai  [>ar  In  solubilité  dans  Teau  plutôt  que  l'essai  an  citrate;  et 
qu'enlin  il  serait  intéressant  dans  h's'analyse^^  déterres  arables  de 
doser  séparément  la  chaux  qui  existe  à  l'état  de  carbonate. 

Recherches  du  maltose  en  présence  de  glucose;  L.  GRIM- 

BERT(//.  li.  ^^or.  hioL,  7  février  lUUrJi.  —  L'auteur  a  <'*lu(lié  coni- 
parativement  la  inalt<j:^azoiie  f?t  la  j^iucosa/one,  alhi  de  pouvoir  les 
séparer  dans  un  uiélan-e. 


6i4  EXTRAITS  DES   MEMOIRES  FRANÇAIS. 

La  maltosazone  est  obtenue  en  mélangeant  la  solution  de 
20  ce.  avec  1  ce.  de  phénylliy<1ra/ine  fraîchement  redistiilé6i 
J  ce.  d'acide  acétique  et  en  cliauiïant  i  heure  au  bain-i 
l'osazone  se  forme  par  refroidissement  dans  toute  solution 
nant  au  moins  n,()01  de  maltose.  La  maltosazone  se  présente 
forme  de  larges  cristaux  lahuhiires  allongés,  colorés  en  jaQD0;' 
recristallisée  dans  l'eau,  elle  donne  les  mêmes  cristaux  pluscoorii 
et  groupés  tm  rosace  ou  en  cocarde.  La  maltosazone  est  insolabh 
dans  le  benzène  et  dans  réther;  elle  se  dissout  rapidement  dam 
Teau  chaude,  et  à  froid  dans  l'alcool  méthylique,  dans  Talcool  élh] 
Ii(iue  à  50  0  0  et  dans  un  mélange  à  parties  égaies  d'acétov 
et  d'eau.  Puriliée  par  traitement  au  benzène  et  desséchée  à  100 
elle  fond  à  iiiO-lUB**  au  bloc  de  Maquenne. 

La  glucosazone  préparée  de  même  se  précipite  déjà  à  chai 
dans  les  solutions  contenant  plus  de  i/1500  de  sucre;  dans  les  s 
lulions  plus  diluées  et  jusqu'à  1/20.000  de  sucre,  elle  se  précipi 
à  froid.  Klle  est  formée  de  longues  aiguilles  groupées  en  branch 
i\v  genêt,  ou  dans  les  solulinns  très  étendues,  forme  de  peti 
faisceaux  caractéristiques.  Elle  est,  comme  la  nudtosazone,  insolul 
dans  iebenzôneetdansrélher;  rlleest  iusolubledans  Tenu  chaud 
et  à  froid  insoluble  dîuis  l'alcool  mélbyli  pie  et  dans  Tacétone  dilué 
Au  bloc  de  Maipienne  elle  fond  à  ■^80-!282".  l^our  séparer  les  de 
sucres,  un  ajoute  à  20  ce.  de  leur  solution  l  ce.  de  j)i]éiiylhvdi 
zine  puriliée  et  1  ce.  d'acide  aiMHicpu^;  ou  cbaulTo  au  hain-mai 
1  beure;  ou  laisse  refroidir.  L'osazour  recueillie  sur  un  filtre  « 
lavée  à  l'eau  froide»  puis  sé«lié(*  à  lOU";  ou  la  traite  sur  lo  iHl 
par  le  benzène,  justpi'à  cv  (pu*  «•♦•lui-ci  passe  incol«)nî;  on  dt^ssèo 
de  nouveau.  Ou  peut  alors  procéder  de  ruiie  ou  île  laulre  d 
deux  laeous  suivantes.  —  l*^»  I/osa/one  e>t  séparée  du  lUtre 
broyé(?  avec  une  très  pelilcî  quaulilé  d'arélout^  dilué;  on  jt.qte  s 
un  libre;  la  liqu«.'ur  liltiéi?  laisse  hMileuient  déposer  la  iiialtos 
zone  dissoute,  en  s'éva])oianl  :  on  vérilie  ijue  c'est  bien  de  la  nu 
tosazone.  —  li'*  L'osazoue  sépait'e  du  liltrt;  e>l  délayée  tlans  u 
pelit(»  quantité  d'eau;  le  tout  e>t  \Hjvlr  au  baiu-uiarie  bouilla 
cinq  miinile>,  et  lillré  rapidemenl  :  jiar  retroidis^ement,  il  se  d 
pose  «les  rri>taux  «le  mallosa/oue. 

L'auteur  a   pu  ani>i  cararlcri-er  le   mallo-e   dans  une    sohiti^ 
eoiilenaut  :i  unllieine^  de  niail'i^i'  ni  I  ceiilieiue  de  glueos»». 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE      DU       VENDREDI       12      JUIN      1903. 

Présidence  de  M.  Auger,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 
.  JouNJAUx  (Arsène),  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Templeuve 


(Nord)  ; 

M.  BoGDAN  (Stefan),  docteur  es  sciences,  privat-docent  à  TUni- 
versité  de  Genève,  15,  avenue  du  Mail  (Genève). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France, 
19,  rue  de  Jouy,  présenté  par  MM.  Buciiet  et  Auger. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Fleig  (C),  préparateur  de  physiolo^^ie  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Montpelher,  présenté  par  MM.  Derrien  et  Béhal; 

M.  RoMANO  (J.  ),  ex-pharmacien  en  chef  de  TAsile  des  pauvres  de 
Constantinople,  4,  avenue  Outrebon,  à  Villemonble  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Delkpine  et  Béiial; 

H.  LocQUETTE  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard),  pré- 
senté par  MM.  Cazenkuve  et  I^kiial; 

H.  VorruRiEZ,  135.  rue  JacquemarsGielée,  à  Lille,  présenté  {)ar 
[.  Lexoult  et  Bkual; 

M.  RoBYN,  à  riuhlitut  de  chimie  de  Lille,  présenté  par  MM.  Le- 

MOULT  et  BÉHAL  ; 

M.  Castel,  71,  boulcvanl  de  Reims,  à  Houbaix,  présenté  par 
MM.  Leuoult  et  Béhal  ; 
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M.  le  D' W.  ScHARwiN,  privat-docent  à  TEcole  supérieure  impé- 
riale technique,  à  Moscou,  présenté  par  MM.  Marie  et  Phiuppe; 

M.  BuiKMER  (Alfred),  chimiste,  6,  boulevard  de  la  Côte,  à  Vil- 
leurbanne (Rhône),  présenté  par  MM.  Haller  et  Brjjimër. 

M.  Fourneau  et  les  établissements  Poulenc  frères  déposent  un 
pli  cacheté  à  la  date  du  12  juin  1903. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  industries  chimiques  et  pharmaceutiques,  par  Albin  Haller, 
rapport  sur  l'Exposition  universelle  de  Paris  de  190U,  classe  87 
(2volumos)  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach/ 

Observations  phiviométriques  et  Ihermométriqucs,  de  Rayet; 

Etat  actuel  de  nos  connaissances  sur  les  oxydases  et  les  réduc- 
tases,  de  M.  Pozzi-Escot  ; 

La  chimie  dans  Findustrie^  dans  la  vie  et  dans  la  nature,  par 
M.  Auguste  Perret; 

Manuel  d analyse  chimique^  de  M.  Eug.  Prosl; 

Les  Annales,  de  E.  Merck  (1902); 

Die  Konstitution  des  Kawphers  und  seiner  wichtiysten  Deri- 
vate,  par  Ossian  Aschan  ; 

Die  Aluminiumindustrie,  du  D*"  F.  Winteler; 

Mémoires  en  brouillon  sur  les  structures  nodules  des  combi- 
naisons chimiques,  par  M.  Teplofl'; 

Twenty  second  nnnual  report  of  the  United  States  (/eolof/ical 
surwey  public,  sous  la  direction  de  Gliarle>^  I).  W'alcotl  (ciuq 
volumes); 

Necrolof/ue  di  Alfouso  (lossa,  par  E.  <r()vi<lio. 

M.  le  Pn'îsident  annonce  à  la  Soeirté  cpie  >^n\  ancien  Président, 
M.  Moissnn,  vient  de  recevoir,  de  la  Société  oliinii(|u«'  de  Berlin, 
la  médaille  Holniann  pour  ses  recherches  cliimi(jues.  11  lui  ex|)rime 
le  plaisir  (pTa  la  Société  chimitpKî  <lc  Parir>,  de  voir  ain-i  univer- 
sellement appréciés  ses  admirables  travaux. 

M.  Haxhiot  a  étudié  diverses  formes  décrites  comme  de  Targrnt 
colloïdal.  Il  montre  (juM  s'a'.nt  en  réalité  (Te^péces  chimiques 
distinctes,  mais  ayant  connue  caractère  counuun  de  nMilermer  de 
l'arj^tMit  et  de  rhydro^^'^ne  unis  avec  un  noyau  (jui  j)eut  être  de 
Talbumine,  de  la  silic(%  de  l'oxyde  de  1er.  C^es  noyaux  ne  peuvent 
élre  séparés  de  la  mol(''Cule  sans  (|ue  celle-ci  perd«,'  ses  p^opriété^. 
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Mk  NnùLARDOT  propose  une  explication  de  l'action  du  broyage 
sur  Targent  colloïdal.  L'étude  d'autres  colloïdes  (corps  de  MM.  Bé- 
champs  de  Péan  de  Saint-Gilles)  lui  a  montré -que  Teau  agit  d'une 
manière  très  différente  sur  Tun  quelconque  de  ces  corps,  suivant 
qu'il  a  été  ou  non  broyé.  Le  broyage  multiplie  les  surfaces,  accé- 
lère l'action  des  divers  agents,  par  suite  l'eau  enlèvera  plus  vite 
de  l'acide  chlorhydrique  à  un  de  ces  colloïdes  broyés  qu'au  même 
corps  non  broyé.  Dans  le  cas  de  l'argent  colloïdal  l'insolubilité 
peut  résulter  de  deux  causes  :  1®  l'action  de  l'acide  carbonique  de 
l'air  est  devenue  plus  rapide  ;  2*"  le  broyage  agit  neuf  fois  plus  sur 
l'argent  (Ag  :  90  0/0)  et,  par  suite,  l'ammoniaque  dissout  le  citrate 
de  fer  seul,  laissant  la  presque  totalité  de  l'argent  à  l'état  métal- 
lique, le  citrate  de  fer  constituant,  d'après  M.  Hanriot,  le  stipport 
de  Targent  coUoïdaK 

MM.  Baubygny  et  Gha vanne  présentent  une  nouvelle  méthode  de 
dosage  des  halogènes  dans  les  composés  organiques,  permettant 
de  doser  séparément  l'iode  d'une  part,  le  chlore  et  le  brome 
d'autre  part,  dans  les  composés. 

M.  Granger  étudie  l'action  de  l'arsenic  sur  le  cuivre  métallique  ; 
il  décrit  un  arséniure  Cu^^As^  obtenu  en  chauffant  le  cuivre  dans  la 
vapeur  d'arsenic  de  la  bouteille  à  soufre.  Le  cuivre  donne  avec 
le  phosphore  un  phosphure  correspondant  Cu*P',  mais  l'arsenic 
ne  semble  pas  donner  de  composés  tels  que  CuP*,  Cu'P*. 

MM.  Leidié  et  Quennessen  ont  appliqué  les  résultats  de  leurs 
travaux  antérieurs  à  l'analyse  des  osmiures  d'iridium.  Us  attaquent 
l'osmiure  finement  divisé  en  le  chauffant  avec  du  bioxyde  de 
sodium  et  traitent  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'eau.  Dans  la 
solution,  ils  font  ])asser  un  courant  de  chlore  qui  donne  lieu  à  la 
formation  de  peroxydes  OsO*  et  RuO*  qui  sont  recueillis.  On 
transforme  RuO*  en  Ru*Cl«  par  HCl  chaud  et  on  distille  la  solu- 
tion. OsO*  non  transformé  se  volatilise  et  est  recueilli  dans  de  la 
soude  alcoolisée  qui  le  change  en  osniiate;  celui-ci  traité  par  des 
lames  d'aluminium  laisse  déposer  de  l'osmium  métallique;  le 
sesquichlorure  Ru*Cl^  reste  dans  la  cornue,  on  en  précipite  le 
ruthénium  par  du  magnésium.  Quant  à  l'iridium,  il  se  trouve  en 
partie  dans  le  résidu  de  la  première  distillation,  en  partie  dans  le 
résidu  insoluble  de  l'eau;  on  dissout  ce  dernier  dans  Tacide  chlor- 
hydrique chaud;  on  réunit  les  liqueurs  iridifères  et  on  les  prive  de 
métaux  étrangers  par  la  méthode  générale  des  azotites  de  E.  Loi- 


628  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

dié.  L'azotite  double  d'iridium  est  transformé  en  chloroïridate  par 
Tacide  chlorhydrique,  on  en  précipite  Ir  par  le  magnésium.  Les 
métaux  ainsi  précipités  sont  recueillis  avec  des  précautions 
spéciales,  chaufTés  dans  Thydrogène  et  ensuite  pesés. 

M.  BouvBAULT,  au  nom  do  M.  Wahl  et  au  sien,  rend  compte  de 
leurs  recherches  sur  les  nitrosomalonates  de  méthyle  et  d'éthyle. 
Ces  produits,  qu'on  prétend  avoir  obtenus  dans  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  les  éthers  correspondants,  ne  répondent  nullement  au 
signalement  qu'on  en  a  donné. 

On  les  obtient  à  Tétat  de  sels  de  sodium,  en  faisant  passer  un 
courant  de  nitrite  de  méthyle  dans  une  solution  d'un  des  deux 
éthers  dissous  dans  Talcoolate  de  sodium  correspondant.  Ces  sels 
de  sodium  sont  stables  en  solution  aqueuse,  d'où  ils  se  déposent 
très  bien  cristallisés. 

Le  nitrosomalonate  de  méthyle  sodé  a  pour  formule  : 


'C02CH3 
:Az-ONa 
\G05CH3 


C^Az-ONa  +  2H20, 


le  nitrosomalonate  d'éthyle  sodé  : 

/G02C2H5  /C02G2I15 

Cé=Az-ONa  +C^AzOH      . 

Les  deux  nouveaux  éthers  distillent  sans  décomposition  dans  le 
vide,  réther  méthylique  à  168®  sous  16  mm.,  l'éther  éthylique  à 
172*  sous  12  mm.  Le  premier  se  prend  en  une  masse  cristalline 
fondant  à  67°;  il  est  très  soluble  dans  Teau. 

Ces  deux  éthers  réagissent  à  la  température  ordinaire  sur  le 
peroxyde  d'azote  liquide  en  donnant  un  mélange  de  l'éther  méso- 
xalique  et  de  l'éther  nitromalonique  correspondant. 

M.  BouvEAULT,  au  nom  de  M.  Vigreux,  premier  ^»"arçon  au  labo- 
ratoire de  chimie  organi(iue  de  la  Faculté  des  sciences,  présente 
un  tube  de  sûreté  et  un  flacon  laveur  en  verre  soufflé,  pouvant 
fonctionner  dans  les  deux  sens,  sans  que  jamais  les  liquides  y 
contenus,  puissent  faire  retour  dans  l'appareil  générateur. 

M.  L.  Maillard  expose;  ses  idées  sur  la  constitution  des  matières 
colorantes  de  l'indigo.  Il  résulte,  aussi  bien  des  mesures  cryosco- 
piques  de  W.  Vaubel,  que  des  recherches  de  M.  L.  Maillard  sur  les 
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et9 


circonstances  de  l*oxydation  de  Tindoxyle,  que  l'indigotine  et  Tin- 
dirubine  ont  la  grandeur  moléculaire  C^^H^AzH)^.  Deux  molécules 
d'indoxyle  libéré  de  ses  éthers  s'oxydent  directement  pour  former 
une  molécule  A^bémiindigotine 


C«HK  >C=G<:  >G^H*, 

nAzH/         nAeH/ 


corps  instable,  de  couleur  bleue.  Deux  molécules  d'hémiindigotine 
s'unissent  ensuite  en  s'orientant  de  deux  manières  difTérentes  :  si 
le  milieu  est  alcalin,  la  forme  stable  prépondérante  est  Vindi^ 
gotine  : 

C«H*<  >C — C/  >C«H* 


C«H* 


\AzH^ 
CO 


AzH/ 
GO 


NAzH/  NAzH/ 


C«H* 


si  le  milieu  est  acide,  la  forme  stable  prépondérante  est  Vindi- 

rubine  : 

<AzH\.  /AzHv 

\C — C/  >G«H* 


00 
CO 


CO/ 


/COv    I        l/GOv 
C«HK  >G — G<  >C 

\AzH/  \AzH/ 


C«H* 
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N""  134.  —  Les  alliages  de  cuivre  et  de  magnésium  ; 

par  H.  0.  BOUDOnARD. 

D'après  Parkinson  (1),  en  fondant  200  gr.  de  cuivre  et  50  gr.  de 
magnésium  pendant  7  minutes,  on  obtient  un  alliage  rouge  jau- 
nâtre ou  couleur  or,  selon  la  proportion  centésimale  de  magnésium 
(la  perte  est  environ  1.75  0/0).  Cet  alliage  s'oxyde  lentement; 
lorsqu'on  le  rompt,  il  a  une  apparence  vitreuse  ;  il  est  très  cassant  ; 


(1)  C/iem.  Soc,  2*  série,  t.  6,  p.  117. 
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1  0/0  (le  magnésium  rend  le  cuivre  cassant;  le  métal  à  15  0/0  de 
magnésium,  dont  la  densité  est  5.95,  peut  être  pulvérisé  au 
mortier.  J'ai  repris  cette  étude  des  alliages  de  cuivre  et  de 
magnésium. 

Fusibilité,  —  Quoique  le  point  de  fusion  du  cuivre  soit  assez 
élevé  (1085*),  j'ai  pu  employer  le  procédé  qui  m'avait  servi  dans 
les  recherches  sur  les  alliages  du  magnésium  avec  l'aluminium  et 
le  cadmium  pour  déterminer  le  point  de  solidification  des  alliage^ 
contenant  jusqu'à  75  0/0  de  cuivre  (1);  le  tableau  ci-dessous 
montre  en  effet  que  ces  mélanges  fondent  au-dessous  de  600*. 
Pour  les  teneurs  supérieures  à  75  0/0,  j'ai  fondu  les  métaux  sous  le 
sel  marin,  le  tube  en  verre  destiné  à  protéger  le  couple  thermo- 
électrique étant  remplacé  par  un  tube  semblable  en  porcelaine. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 


Nagoésium  p.  100 

Cuivre  p.  100 

eo  poids. 

en  poids. 

Température 

100 

» 

6350 

90 

10 

610 

80 

20 

560 

70 

30 

475 

60 

40 

530 

50 

50 

550 

45 

55 

550 

40 

60 

545 

30 

10 

540 

27,8 

"2.2 

585 

25 

75 

515 

20 

80 

915 

10 

90 

890 

t) 

iOO 

1085 

Si  l'on  construit  la  courbe  en  portant  en  ahseises  h^s  proportions 
en  poids  de  cuivre  et  en  ordonnées  les  t(Mnpérntnres,  on  remarque 
(jue  cette  courbe  pi'ésente  trois  ninxima  (550,  585  <'i  915*)  et  quatre 
niinima  (475,  oiO,  575  et  890°).  On  voit  ('^ah^inenl  (jue  le  ma^né- 
^ium  et  le  cuivre  donnent  des  alliaj^^'s  extrêmement  fusibles  : 
da  0  à  75  0/0  de  cuivre,  le  point  de  fusion  est  inférieur  à  celui  du 
magnésium.  Knfin  les  trois  points  niaxinia  mettent  en  évidence 
l'cxistenee  de  trois  eombinaisons  (l«''linies  ('iiM<i:-,  ('nM}>  et  Gu*Mg. 

I*ropi'ii'tt's  physiqiirs  rf  inrcuniqiu's.  —  Les  alliag(»s  de  enivre 
et  d(»  nijjjj^nt'îsinin  eonservtMit  leur  conlrur  blanelie,  plus  ou  moin^ 

il)  //////.  Snc.  ciiini.,  ;;•  s»''rif,  TJDl',  I.  27,  p.  Tt  et  nVi. 
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brillante,  jusqu'à  la  teneur  de  70  0/0  de  cuivre,  où  l'on  commence 
à  voir  apparaître  une  légère  teinte  jaunâtre  ;  l'alliage  à  80  0/0  est 
jaunâtre,  et  celui  à  90  0/0  est  firanchement  jaune.  Le  cuivre  perd 
donc  sa  couleur  lorsque  sa  proportion  est  inférieure  à  80  0/0;  on 
peut  rapprocher  ces  faits  de  ceux  qui  ont  été  observés  par  Debray 
Avec  Taluminium  (1)  :  avec  ce  métal,  la  couleur  du  cuivre  disparait 
pour  une  teneur  de  82  0/0  de  cuivre,  qui  correspond  à  la  combi- 
naison Cu^Al  ;  avec  le  magnésium,  elle  disparait  pour  la  teneur 
correspondant  à  Cu^Mg. 

Le  magnésium  contenant  10  0/0  de  cuivre  est  encore  malléable; 
au-delà  de  10  0/0,  il  devient  cassant,  et  la  fragilité  augmente  pro- 
gressivement jusqu'à  la  proportion  de  70  0/0  de  cuivre  :  l'alliage 
peut  alors  être  brisé  entre  les  doigts.  La  fragilité  diminue  ensuite 
jusqu'au  cuivre  pur.  L'alliage  à  90  0/0  de  cuivre  casse  sous  le 
marteau;  cette  cassure  est  d'apparence  grenue.  Si  Ton  compare 
les  propriétés  mécaniques  des  alliages  de  cuivre  et  de  magnésium 
à  celles  des  alliages  de  cuivre  et  d'aluminium,  telles  qu'elles  ont 
été  indiquées  par  Debray,  on  est  frappé  du  parallélisme  qu'elles 
offrent;  il  n'y  a  de  différence  que  pour  le  métal  contenant  90  0/0 
de  cuivre,  dans  le  cas  de  Taluminium,  a  pu  recevoir  des  appli- 
cations industrielles  n  cause  de  sa  maléabilité  et  de  sa  dureté 
(bronze  d'aluminium).  An  point  de  vue  de  la  couleur,  les  alliages 
du  cuivre  avec  10  0/0  de  magnésium  ou  d'aluminium  sont  ana- 
logues :  ils  sont  jaunes  et  susceptibles  d'un  beau  poli. 

Métallographie  microscopique.  —  La  méthode  de  superposition 
des  métaux,  qui  m'avait  donné  des  résultats  si  peu  satisfaisants 
pour  les  alliages  aluminium-magnésium,  a  été  appliquée  avec 
succès  pour  les  alliages  cuivre  magnésium.  La  fusion  des  métaux 
a  été  effectuée  sous  le  chlorure  de  sodium,  et  le  magnésium  n*a 
été  introduit  qu'après  fusion  du  cuivre  :  le  culot  ainsi  obtenu,  par 
suite  de  son  extrême  fragilité  dans  la  partie  médiane,  s'est  divisé 
en  deux  parties  qui  ont  été  collées  avec  la  gomme-laque. 

Après  polissage  par  les  procédés  ordinaires,  on  distingue  dans 
ce  culot  métallique,  sans  attaque  préalable,  des  régions  très 
distinctes  les  unes  des  autres  par  leur  aspect;  même  à  l'œil  nu, 
il  est  lacile  de  se  rendre  compte  de  ces  diverses  parties.  En 
commençant  par  la  partie  inférieure,  on  voit  successivement  : 
1*  une  zêne  de  couleur  rouge  ;  2**  une  zone  de  couleur  jaune  d'or  ; 
aux  environs  de  la  ligne  de  séparation  de  ces  deux  régions,  qui 
est  excessivement  nette,  on  remarque  une  assez  grande  quantité 

(1)  Comptes  rendus,  t.  43,  p.  i)ib. 
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(le  points  rouges  qui  semblent  ^tre  dos  inclusions  lie  cuivre,  noy^H 
ihiiiâ  un  euteclii|iie;  S"  une  zono  de  couleur  jaunâlre,  constiltu^^ 
presque  uniquement  par  des  cristaux  ayant  une  directiun  ^endH 
blemont  verticale  el  de  forme  digîtêe;  -i"  une  masse  île  criBtai^| 
très  longs  et  très  volumineux  noyés  dans  un  eutoctique  aboodai^l 
5'  (Je  belles  arborescences  en  feuilles  de  fougère  qui  se  continuent 
très  irrégulièrement  el  Unissent  par  disparaître  dans  la  partie 
supérieure  du  culot. 

Ces  dilTércntes  sortes  de  cristaux  correspondent  aux  trois  cûoi 
lunaisons  définies  qui  lait  prévoir  la  courbe  de  rusibilità  :  Cu'&C 
r.uMg  et  CuMg*;  quant  à  la  zôoe  inférieure  de  couleur  : 
:;i  nettement  séparée  du  reste  du  culot,  elle  doit  être  constiliM 
par  du  cuivre  sensiblement  pur  qui  s'est  solidifié  brusquement  tt 
L^ontact  du  magnésium  froid  au  moment  de  son  introduction. 

En  attaijuant  fortement  la  surface  polie  d'un  culot  contenag 
00  O/O  de  cuivre  et  10  0/0  de  magnésimn  par  de  l'acide  nitrique! 
10  0/0,  et  polissant  ensuite  graduellement,  on  voit  se  délaot 
sur  un  fond  noir  de  1res  belles  arborescences  constituées  pari 
combinaison  Cu^Mg.  L'examen  d'un  culot  lîontL'nant  82.1  0/0  i 
(suivre  a  montré  une  sirucliire  cellulaire  aprè.'v  simple  polis 
l'attaqua  à  l'acide   picriigue,  à   l'acide   chlorhydrii|ue    n'ont  1 
qu'exalter  la  couleur  rouge  du  cuivre. 

Le  culot  40Cu-60  Mg,  par  simple  polissage  en  bas-relief,  p 
sente  une  belle  cristallisation,  formée  par  des  cristaux  orieal 
dans  toutes  les  directions  et  noyés  au  milieu  d'un  eutectî^ 
abondant;  ces  cristaux  constituent  la  combinaison  CuMg*.  L'attacp 
au  chlorhydrate  d'ammoniaque  donne  les  mêmes  résultats. 

Par  suite  de  l'extrême  fragilité  des  culots  contenant  de  50  â 
"0  0/Û  de  cuivre,  je  n'ai  pu  les  polir  pour  faire  leur  examen 
miL-rogruphique  dans  le  but  d'obtenir  la  combinaison  CuMg.  h 

Combiiiuisons  définies.  —  Si  l'on  veut  isoler  les  coaibÎDaisiH^I 
définies  formées  par  le  cuivre  el  le  magnésium,  ou  doit  empk>]^| 
des  solutions  acides  exlrt'memenl  diluées;  autrement,  il  y^| 
dissolution  complète  du  mêlai.  L'action  des  réacliEs  doit  él^| 
prolongée  au  moins  pendant  plusieurs  jours;  elle  peut  être  e«^| 
tinuée  plus  longtemps  sans  aucim  Inconvénient  :  la  compo^tl(^| 
des  (Cristaux  obtenus  après  un  contact  de  plusieurs  somain^l 
riiflère  extrêmement  peu  de  celte  des  cristaux  obtenus  Hplj^| 
quelques  jours.  Pour  chacune  des  trois  combinaisons  déSni^l 
prévues  par  la  fusibilité  et  la  mélallographie,  j'ai  employé  âJH 
solutions  d'acide  chlorhydrique  ;  les  essais  faits  avec  l'uci^l 
nilrique  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ont  échoué.  ^| 
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L'analyse  des  cristaux  obtenus  dans  chaque  cas  était  conduite 
de  la  manière  suivante  :  dissolution  dans  Tacide  nitrique  étendu, 
dosage  du  cuivre  par  électrolyse,  dosage  du  magnésium  à  Tétat 
de  magnésie  par  évaporation  de  la  solution  débarrassée  de  cuivre 
et  calcination  du  nitrate  de  magnésie. 

!•  CuM^,  —  La  composition  centésimale  théorique  de  cet 
alliage  corr^^spond  à  56.5  0/0  de  cuivre  et  43.5  0/0  de  magnésium. 

Le  meilleur  procédé  permettant  d'isoler  la  combinaison  CuMg^ 
consiste  à  traiter  à  froid  le  culot  métallique  50Gu-50Mg  par 
Tacide  chlorhydrique  à  5  0/00.  Les  résultats  obtenus  sont  très 
concordants. 

Cu 56.1  56.8  56.1 

Mg 43.9  43.3  44.0 

2*  CuMg.  —  La  composition  centésimale  de  cet  alliage  corres- 
pond à  72.2  0/0  de  cuivre  et  27.8  0/0  de  magnésium. 

Pour  obtenir  cette  combinaison  définie,  il  suffit  de  traiter  à 
froid  le  culot  métallique  70Cu-80Mg  par  l'acide  chlorhydrique 
à  1  0/00.  Il  se  dépose  une  poudre  cristalline  qui  donne  à  l'analyse 
72.0  0/0  de  cuivre  ;  après  plusieurs  semaines  de  contact  avec  le 
réactif,  on  trouve  71.6  0/0  de  cuivre,  et  après  plus  d'un  mois 
73.8  0/0. 

3*  CuKMff.  —  La  composition  centésimale  de  cet  alliage  cor- 
respond à  83.8  0/0  de  cuivre  et  16.2  0/0  de  magnésium. 

En  attaquant  le  culot  métallique  80Cu-20Mg  par  l'acide  chlor- 
hydrique à  1  0/00,  on  obtient  une  poudre  cristalline  qui,  après  une 
ou  plusieurs  semaines  de  contact  avec  le  réactif,  renferme  82.1 
et  82.3  0/0  de  cuivre;  un  morceau  de  métal  non  attaqué  a  donné 
à  l'analyse  80.3  0/0  de  cuivre.  Le  culot  90Gu-10Mg,  traité  par 
Tacide  nitrique,  même  très  étendu,  se  dissout  complètement. 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Le  Chatelier.) 

TX""  135.  —  Sur  le  dosage  ôlectrol3rtique  de  petites  quantités 
d'argent  en  présence  de  beaucoup  de  plomb  ;  par  HH.  ARTH 
et  NICOLAS. 

La  séparation  du  plomb  et  de  l'argent  en  solution  azotique  acide 
a  déjà  été  décrite  par  plusieurs  auteurs,  notamment  par  Luckow 
et  par  M.  Riche.  On  sait  que  le  plomb  est  ordinairement  déposé 
sous  forme  oxydée  sur  l'anode,  puis  l'argent  s'obtient  à  l'état 
métallique  sur  la  cathode. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  la  question  h  un  point  de  vue 
spécial,  qui  semble  ne  pas  avoir  été  traité,  en  essayant  de  déter- 
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miner  les  conditions  les  plus  favorables  pour  doser  commodément 
de  petites  quantités  d'argent  en  présence  de  beaucoup  de  plomb 
et  en  recherchant  les  limites  jusqu'auxquelles  l'opération  peut  être 
considérée  comme  pratique. 

Le  plomb  ne  se  dépose  pas  à  Tétat  métallique  sur  la  cathode 
dans  un  liquide  contenant  suffisamment  d'acide  libre,  et  pour  se 
précipiter  sous  forme  de  bioxyde  sur  Tanode,  il  exige  une  forte 
proportion  d'acide  libre  et  un  voltage  assez  élevé. 

L'argent^  au  contraire,  ne  demande  pour  se  déposer  de  ses 
solutions  modérément  acides  qu'une  tension  électrique  relativement 
faible.  Il  possède  de  plus  la  fâcheuse  tendance  de  prendre  la 
forme  spongieuse,  ce  que  l'on  ne  peut  éviter  avec  certitude  qu'en 
ne  dépassant  pas  un  certain  voltage,  comme  l'ont  montré  Kuster 
et  Steinwehr  pour  la  séparation  de  l'argent  et  du  cuivre,  cas  où 
1,88  volt  est  le  maximum  utilisable  (Zeit.  fur  Electrocbemie^ 
1897-1898,  p.  451).  Ces  deux  propriétés  sont  heureusement 
concordantes.  Il  était  donc  tout  indiqué  de  chercher  s'il  y  a  une 
tension  qui  permet  de  précipiter  convenablement  l'argent  contenu 
dans  une  solution  de  nitrate  de  plomb  en  laissant  celui-ci  intact. 

Après  plusieui*8  essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  en  définitive 
à  la  tension  maximum  de  1,1  volt.  Avec  1,2  volt  on  constate  déjà 
parfois  la  production  de  quelques  grains  de  métal  spongieux  sur 
les  arêtes  de  la  cathode.  —  L'opération  n'est  d'ailleurs  réellement 
pratique  qu'en  employant  une  source  d'électricité  donnant 
1,1  volt  en  circuit  ouvert.  On  est  ainsi  certain  de  ne  jamais  dépas- 
ser le  maximum  indiqué,  même  quand  la  résistance  du  bain 
devient  très  grande  et  toute  surveillance  du  courant  est  inutile; 
avec  une  source  de  voltage  plus  élevé,  il  est  à  peu  près  impossible 
d'arriver  au  but  en  introduisant  des  résistances  métalliques  dans 
le  circuit,  comme  on  le  fait  habituelleinont.  —  Il  n'est  pas  néces- 
saire non  plus  de  s'inquiéter  de  rintonsilé  du  courant  qui  est  du 
reste  toujours  très  faible. 

Les  volumes  de  liquide  à  éloctrolyscr  étant  généralement  assez 
considérables,  nous  employons  comme  cathode,  le  cylindre  en 
toile  de  platino  indicjué  par  C.  Wiiicklor;  comme  anode  nous  pre- 
nons soit  un  gros  fil  de  platine  tordu  tMi  hélice,  soit  un  petit  cylin- 
dre en  feuille  de  platine  porc<';  de  {jlnsicurs  lenctres,  ayant  même 
hauteur  que  la  cathode  et  15  mm.  de  diamètre. 

Nos  solutions  étaient  obtenues  en  dissolvant  un  certain  poids  de 
nitrali»  de  ï)loml)  pur  dans  un  volume  connu  iVcnn  disliliée,  puisvn 
ajoutant  nm*  liqueur  titrée  de  nitrate  d'argent,  d(»  manière  à  intro- 
duire la  ((uantité  voulue  de  ce  dernier  métal.  Le  licjuidtî  recevait 
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3n  outre  quelques  centimètres  cubes  a*acide  azotique  pur  concentré 
3t  6  ce.  d'alcool  à  95"*.  Le  tout  était  introduit  dans  un  vase  de 
Bohème  de  dimensions  convenables.  —  Il  faut  éviter  de  mettre 
:rop  peu  d'acide,  car  un  peu  de  plomb  pourrait  alors  se  déposer 
ivec  l'argent  (exp.  n®  7  ci-dessous;.  Un  minimum  d'acide  de  1  0/0 
lu  volume  total  paraît  une  proportion  convenable. 

A  la  température  ordinaire  le  dépôt  d'argent  se  fait  mal  et 
ncomplètement  ;  il  s'effectue  au  contraire  facilement  et  complète- 
ment si  l'on  chauffe  le  liquide  à  55-60*^. 

Dans  ces  conditions^  l'azotate  de  plomb  reste  à  peu  près  inerte  ; 
lans  certains  cas  seulement,  lorsque  la  solution  est  assez  concen- 
trée ou  la  densité  du  courant  relativement  forte  sur  Tanode,  on 
obtient  un  faible  dépôt  de  peroxyde  brun.  Cette  circonstance  est 
très  favorable,  car  elle  permet  d'opérer  en  présence  d'un  poids  de 
plomb  aussi  grand  que  l'on  voudra. 

La  durée  de  l'opération  est  de  7  heures  environ.  Il  est  surtout 
ndispensable  de  prolonger  suffisamment  l'expérience  lorsqu'il  faut 
3xtraire  l'argent  d'un  assez  grand  volume  de  liquide.  Dans  ce  cas 
il  est  également  indispensable  d'agiter  fréquemment  la  solution 
pour  en  amener  toutes  les  parties  au  contact  des  électrodes. 

On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  le  résumé  d'un  certain 
nombre  de  nos  expériences. 
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Ces  résultats  font  voir  qu'il  est  possible  d'extraire  quantitative- 
ment des  petites  quantités  d'argent  de  solutions  même  concentrées 
de  nitrate  de  plomb;  de  plus,  le  procédé  est  sensible,  car  on  pou^ 
rait  évidemment  opérer  en  présence  de  poids  de  plomb  encore 
plus  forts  que  ceux  que  nous  avons  employés,  il  suffirait  d^aug- 
menter  le  volume  de  la  solution  et  la  quantité  d'acide  libre  d'une 
manière  correspondante  ou  bien,  si  le  poids  d'argent  obtenu  dans 
une  première  opération  est  trop  faible  pour  être  pesé  avec  une 
exactitude  suffisante,  on  placerait  les  électrodes  successivement 
dans  plusieurs  solutions  de  la  même  substance. 

Pour  faire  la  recherche  de  l'argent  dans  un  plomb  du  commerce 
(plomb  en  feuille)  nous  avons  procédé  de  la  manière  suivante.  Le 
métal  a  d'abord  été  refondu  et  coulé  en  baguettes  afln  de  le  débar 
rasser  de  la  croûte  extérieure  ;  on  en  a  ensuite  dissout  100  gr.  dans 
de  l'acide  nitrique  pur  étendu  d'eau.  La  solution  a  été  évaporée  à 
sec  au  bain-marie  pour  chasser  l'excès  d'acide,  puis  le  sel  a  été 
repris  par  500  ce.  d'eau  distillée.  Après  addition  d'acide  azotique 
et  d'alcool,  on  a  éiectrolysé  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  —  Le 
poids  d'argent  trouvé  a  été  de  0*^,0042,  soit  1/23809. 

Ce  plomb  contenait  une  petite  quantité  de  cuivre,  ce  qui  negtoe 
en  rien,  le  cuivre  ne  se  précipitant  pas  avec  un  voltage  aussi  faible. 
—  Nous  avons  aussi  vériflé  que  le  bismuth  ne  se  dépose  pas  non 
plus  dans  les  conditions  où  nous  opérons. 

Un  deuxième  échantillon  nous  a  donné  pour  100  gr.  do  métal 
0«%0012  et  0»',0009  d'argent  dans  deux  expériences,  soit  sensible- 
ment 1/100,000. 

Four  un  troisième  mrtal  du  commerce  nous  avons  trouvé 
0«',0015  d'argent,  soit  1/75,000. 

(Inslitui  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy.) 

N""  136.  —  Dosage  volumétrique  des  nitroprussiates  alcalins 
et  des  sels  solubles  de  cadmium  ;  par  HH.  FONZESDIACON 
et  CARQUET. 

Le  dosage  volumétrique  d'un  nitroprussiate  sohible  est  basé  sur 
le  principe  suivant  : 

Le  nitroprussiate  de  cadmium  ulaiit  insoluble  dans  l'eau,  si  à  une 
solution  d'un  nitroprussiate  on  ajoule  un  volume  déterminé  d*une 
solution  titrée  de  nitrate  de  cadmium,  il  se  formera  un  jirécipité 
renfermant  la  totalité  du  nitroprussiate  : 


àFeCAz'AzONa2  +  (PLzO^)^Cd  =  KeCAz'AzOCd  +  i  Az03Na. 
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On  pourra  donc»  en  dosant  volumétriquement  i*excès  de  nitrate 
de  cadmium,  déterminer  le  poids  du  nitroprussiate  correspondant  ; 
mais  on  pourra  également  doser  directement  ce  dernier  composé 
par  Tanalyse  volumétrique  du  nitroprussiate  de  cadmium  précipité. 

Ces  deux  méthodes  se  serviront  réciproquement  de  contrôle  et 
on  devra  prendre  la  moyenne  des  deux  opérations. 

i**  Dosage  de  texcès  de  nitrate  de  cadmium.  —  On  prépare 
d'abord  une  solution  titrée  de  ce  sel  en  en  dissolvant  8  à  10  gr. 
dans  un  litre  d'eau  et  on  détermine  le  titre  volumétriquement  à 
l'aide  d'une  solution  titrée  de  sulfure  de  sodium,  en  employant, 
comme  réactif  témoin,  quelques  gouttes  de  nitroprussiate  de  soude  : 

(AzO»)aCd  +  SNa»  =  SCd  +  2  AzO^Na . 

Il  se  forme  au  début  un  précipité  jaune  de  sulfure  de  cadmium 
et  la  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  l'apparition  de  la  colqration 
violette  provenant  de  l'action  d'un  léger  excès  de  sulfure  sur  le 
nitroprussiate  de  80ude. 

On  ajoute  alors,  à  un  volume  connu  de  la  liqueur  de  nitroprus- 
siate à  analyser,  un  volume  déterminé  et  en  excès  de  la  solution 
titrée  de  nitrate  de  cadmium  ;  on  sépare  le  précipité  par  filtration, 
on  le  lave,  et  dans  la  liqueur  filtrée,  mélangée  aux  eaux  de  lavage, 
on  dose  volumétriquement  l'excès  de  nitrate  de  cadmium;  pour 
cela  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  nitroprussiate  et  on  verse,  à 
l'aide  de  la  burette,  la  solution  titrée  de  sulfure  de  sodium  jusqu'à 
apparition  d'une  teinte  violette. 

2*  Analyse  du  nitroprussiate  de  cadmium.  —  Le  précipité 
recueilli  sur  le  filtre  est  dissous  dans  un  peu  d'eau  ammoniacale  ; 
dans  cette  liqueur  on  verse,  goutte  à  goutte,  une  solution  titrée  de 
sulfure  de  sodium  ;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  jaune  de  sul- 
fure de  cadmium  et,  à  la  lin  de  l'opération,  apparaît  la  coloration 
violette  que  provoque  un  léger  excès  de  sulfure  sur  le  nitroprus- 
siate de  soude  formé  : 


FeCAz^AzOGd  +  Na^S  =  CdS  +•  FeCAz^AzONaa. 

La  vérification  de  la  sensibilité  de  cette  méthode  nous  a  montré 
qu'elle  offre  toute  la  précision  que  l'on  peut  exiger  d'un  procédé 
volumétrique. 

Elle  est  d'une  application  générale,  sauf  toutefois  en  présence 
des  cyanures  et  des  ferro  et  ferricyanures;  mais  on  peut  se  débar- 
rasser des  premiers  en  faisant  passer  dans  la  solution  bouillante 
un  courant  de  gaz  carboni(iue  qui  chasse  l'acide  cyanhydrique,  et 
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précipiter  les  derniers  par  addition  de  sulfate  de  zinc.  Dans  la 
liqueur  filtrée  on  pourra  doser  le  nitroprussiate  par  la  méthode 
ci-dessus. 

Cette  lùéthoâe  nous  a  permis  de  rechercher  et  de  doser  le  nitro- 
prussiate de  soude  dans  l'organisme  à  la  suite  d'expériences  entre- 
prises pour  déterminer  la  toxicité  de  ce  sel. 

Ce  procédé  est  donc  également  applicable  au  dosage  volumé- 
trique  d'un  sel  de  cadmium  soluble;  on  emploiera  à  cet  effet  une 
liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium  en  présence  de  nitroprussiate 
de  soude  servant  de  réactif  témoin. 

N""  137.  —  Sur  la  toxicité  du  nitroprussiate  de  soude; 
par  m.  FONZES-DIACON  et  CARQUET. 

Le  nitroprussiate  de  soude  présente  une  certame  toxicité;  il 
détermine  la  mort  d'un  lapin  à  la  dose  moyenne  de  0^^2^  par  kilo- 
gramme d'animal,  quand  on  l'administre  par  la  voie  buccale  ou 
par  la  voie  hypodermique. 

En  admettant  que  l'on  puisse  en  déduire  sa  toxicité  pour  l'homme, 
on  calcule  que,  pour  un  sujet  pesant  le  poids  moyen  de  70  kilogr.» 
la  dose  de  17  à  18  gr.  de  nitroprussiate  de  soude  serait  mortelle. 

A  l'autopsie  on  retrouve  dans  l'estomac  de  l'acide  cyanhydrique. 
Or,  ni  les  acides  organiques  :  lactique,  benzoïque,  pouvant  exister  * 
dans  l'organisme,  ni  les  acides  forts  dilues  :  acide  chlorhydrique 
et  sulfurique,  ne  donnent  naissance  a  un  dégagement  d'acide 
cyanhydrique  en  agissant,  même  à  chaud,  sur  le  nitroprussiate  de 
soude;  h^s  alcalis  dilués  ou  couceiilrés,  pas  plus  que  les  peroxydes, 
ne  décomposent  le  nitroprussiate  avec  mise  en  liberté  d'un  tel 
toxique. 

La  salive,  la  pepsine,  le  lab-ferment,  les  acides-albumines,  la 
«^•astérine  se  sont  montrés  également,  sans  action. 

Pourtant  le  ferment  lactique,  se  développant  dans  un  milieu  de 
culture  renfermant  du  nitroprussiate  de  soude,  libère  de  l'acide 
cyanhydrique;  la  b.'vure  de  bière  agit  de  semblable  façon. 

Le  nitroprussiate  de  soude  est  donc  lermentescibleet  c'est  peut- 
être  à  une  fermentation  semblable  dans  re>tomac  qu'il  faut  attri- 
buer sa  toxicité. 

On  pourrait  encore  penser  que  le  nitroprussiate  de  soude,  en 
présence  de  l'acide  lacli(iue  de  l'estomac,  (»sl  décomposé  j)ar  les 
glandes  gastriques  comme  l'est  le  chlorure  de  sodium;  il  se  for- 
merait ainsi  un  corps  instable  qui  donnerait  naissance  à  île  l'acide 
pnissique. 
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La  décomposition  d'i  nitroprussiate  de  soude  est  fort  tente  ;  la 
mort  ne  survient  qu'après  une  à  deux  heures;  aussi,  bien  qu'elle 
paraisse  due  surtout  à  Tacide  cyanhydrique,  il  est  probable  que  le 
nitroprussiate  a  une  action  sur  l'organisme  qui  lui  est  propre,  car 
les  symptômes  observés  ne  rappellent  pas  complètement  ceux  de 
l'acide  cyanhydrique;  il  parait  plutôt  agir  comme  un  poison  téta- 
nique. 


N*"  138.  —  Degré  de  précision  de  la  recherche 
des  traces  d'arsenic  dans  les  matières  organiques  ; 

par  M.  Armand  GAUTIER. 

Depuis  l'époque  (1876)  où  je  faisais  connaître  la  méthode  de 
recherche  de  l'arsenic  dans  les  matières  animales  qui  me  per- 
mettait alors  de  retrouver  sans  perte  la  totalité  de  l'arsenic  dans 
les  cas  d'empoisonnement  ou  dans  les  recherches  physiologiques 
et  thérapeutiques  (1),  quelques  auteurs  ont  émis  des  doutes  sur  la 
facile  exécution  de  cette  méthode  dans  tous  les  cas,  et  supposé 
qu'elle  ne  donnait  pas  la  totalité  de  l'arsenic. 

Cette  méthode  me  semblait  cependant  avoir  suffisamment  fait 
ses  preuves,  surtout  depuis  qu'elle  m'avait  servi  à  découvrir 
l'existence  de  l'arsenic  normal  dans  l'économie.  Cependant,  l'an 
dernier,  un  chimiste  italien,  M.  Tarugi  croyait  pouvoir  écrire  en 
télé  d'un  mémoire  inséré  à  la  Gazetta  chimica  Italiana  (2),  «  il  est 
désormais  prouvé  que  le  procédé  ne  donne  que  1/8  de  l'arsenic 
existant,  et  le  procédé  Selmi  50  0/0  au  maximum  ». 

M.  Tarugi  n'a  d'ailleurs  fait  aucun  essai  confîrmatif  de  cette  opi- 
nion. 11  s'en  réfère  seulement  à  un  mémoire  de  M.  G.  Todeschini 
(3),  publié  en  mars  1902,  où  cet  auteur  critique  ma  méthode  con- 
sistant, comme  on  sait,  à  détruire,  la  matière  organique  par  le 
mélange  nitrosulfuri(iue  puis  additions  successives  d'acide  nitrique 
et  carbonisation  finale.  En  introduisant  dans  un  cas  0^,00(537 
d'arsenic,  dans  l'autre  O^^^OOSââ  en  100  gr.  de  chair  musculaire 
ou  de  sang,  Todeschini  n'a  retrouvé  en  moyenne  que  38  à  M  0  0 
de  l'arsenic  qu'il  avait  ajouté. 

Déjà  en  1878,  F.  Selmi,  dans  un  long  mémoire  «  Sur  un  procédé 

(1)  Abd.  China.  Phys.  (5«  série),  l.  8,  p.  384. 

^2)  (iazetta  i±'  série),  l.  32,  p.  880.  Voir  l'analyse  de  ce  Mémoire  au  Bull. 
Soc.  chim.  (3-  série),  t.  30,  p.  024. 

(;i)  Inlorno  allé  ricen.'ha  cliiraico-légale  de  l'arsenico  coi  processi  (Gautier 
et  irELm,  BoJJct.  chitn.  phurwucculicoy  1902,  p.  185). 
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di-licat  et  siîr  pour  recherclior  Fatseuic»  (II,  Taisait ii  ma  méthoi 
le  reproche  de  ne  pas  bien  détruire  la  matière  org'anïque  qui,  j 
sait-il.  pouvait  retenir  une  partie  de  l'arsenic;  si,  au  coatraire, 
diUI,  on  insiste  trop  surraclion  de  l'acide  nitrique,  cette  méltiodo 
expose  alors  à  perdre  une  partie  de  ce  mulalloïde.  Selmi  du  re^le 
n'avait  fait  aucun  dosage  pour  s'assuror  si  ces  craintes  étaient  ou 
non  fondées. 

Mais  les  objections,  même  théoriques,  venant  d'un  savant  aussi  | 
autorisé  que  lui,  tes  échecs  éprouvée  en  Allemagne,  en  particulîl^H 
par  Hodlmoser,  et  les  publications  de  Todescbini  el  de  Tarugi,  d^| 
moDlrenl  qu'il  est  bon  quej'insisle  encore  sur  le  moded'applîcalidJH 
de  la  méthode  que  je  suis,  depuis  1876,  et  sur  sa  haute  précision.    I 

Je  rappellerai  d'abord  qu'en  1876  j'avais  déjà  obtenu  el  publi* 
les  résultats  suivants  en  ajoutant  des  quantités  connues  de  solution 
arsenicale  titrée  a  diverses  matières  animales  (S). 

As'O'  iolrodail.  As  Ihéoniioe.  Aï  Irouit. 

0«',005e(i  100  gr.  de  muscle 0^00379  (l!!boa7 

0«'.0û25eii  100  gr.  de  sniig O.OOIMS  0,0018 

OE',oa*>  eii  100  gp.  de  foie 0,00379  0,0036 

Ce  n'est  donc  pas  le  tiers  de  l'arsenic  introduit  ou  existant  t\ 
donnait  ma  méthode,  déjà  à  celte  époque,  mais  bien  la  totaliti,  j 
la  presque  tolalilé. 

Depuis  j'ai  perfectionné  encore  mon  modus  faciendi  de  façoflJ 
être  sûr  de  pouvoir  reconnaitri!  dans  les  maliùres  étudiées  t 
plus  des  milligrammes,  mais  des  centièmes  de  milligramme] 
moins.  Il  eût  été  bien  singulier  que  pertneltant  de  retrouver  f 
laibles  quantités  d'arsenic  normal,  ma  méthode  fît  perdre  66  0 
de  ce  métalloïde  : 

Mais  ces  objections  m'ont  amené  à  refaire  quelques  essais  pot 
savoir  Jusqu'à  quelle  limite  on  peut  retrouver  l'arsenic,  non  p 
lorsqu'on  le  verse  dans  l'appareil  de  Marsh,  mais  lorsqu'on  l'ajottl 
à  la  matière  animale  où  il  s'agit  ensuite  de  le  retrouver  puis  daj| 
doser.  Les  résultais  nouveaux  que  Je  vais  faire  connaitre  confil 
ment  les  anciens  et  montrent  l'exlréme  précision  de  celte  mètliodJ 

1°A  100  gr.  de  chair  de  bœuf  j'fgoule  1^0  ce.  d'une  solutîoad'a 


(I)  Atti  dei  LiaCBi.  3*  série,  L  3,  p.  USA.  —  Si  molbode  conaisle  â  d 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  pur  ul  «eu  lu  malière  suspeoLe  d 
tenir  l'acseoic  après  l'avoir  préaUblcmdnl  mélangCe  d'auidc  luirurique 
11  ciiBuffo  Jusqu'à  150-  cl  recueille  dans  l'eau  la  vapeur  da  AsU'  fanui*. 

(3)  Aao.  Chiin.  Pbya.,  ((oc.  cit.).  p.  405  el  400. 


A.  GAUTIBR.  6U 

arsénieux  titrée  à  O'',!  d'arsenic  métalloîdique  par  litre.  Après 
destruction  de  la  matière,  la  liqueur  dépuisement  du  charbon  est 
traitée  par  la  méthode  ordinaire  [Ann,  Cbim,  Phys,,  Joe,  cit., 
p.  887);  j'ai  trouvé  : 

Arsenic  introduit â.OO 

—  trouvé 2,00  (Pesé) 

2*  A  100  gr.  de  viande  de  bœuf  on  incorpore  1  milligr.  d'ar- 
senic, après  extraction  on  a  trouvé  : 

mar 

Arsenic  introduit i  ,00 

—  trouvé 0,95 

3*  A  100  gr.  de  chair  musculaire  on  ajoute  O^^'jOl  d'arsenic  en 
liqueur  titrée  : 

Arsenic  trouvé 0"»',01 

4*  200  gr.  de  chair  musculaire  furent  divisés  en  2  parties  A  et  B 
de  100  gr.  chacune.  A  Tune  on  ajouta  0"»',002  (2  millièmes  de 
milligr.)  d'arsenic.  On  n'ajouta  rien  à  la  seconde  qui  fut  traitée 
identiquement.  On  trouva  : 

Partie  A.  Arsenic  trouvé 0»»',002  à  0»»',003 

Partie  B.  Sans  addition  d'arsenic Moins  de  1  millième 

de  milligramme 

Cette  expérience,  et  la  suivante  ont  été  faites,  non  seulement 
pour  constater  le  degré  de  sensibilité  de  la  méthode,  mais  aussi 
l'influence  introduite  dans  le  résultat  final  par  la  matière  animale 
elle-même  et  par  l'ensemble  des  réactifs. 

5*  Pris  (A)  trois  jaunes  d'œuf  pesant  ensemble  51  gr.;  on  les 
additionna  de  0"'«',002  d'arsenic,  As. 

Pris  (B)  trois  autres  jaunes  d'œuf  (du  même  panier)  pesant 
ensemble  59  gr.  On  n'ajouta  pas  Tarsenic. 

innr 

A.  Arsenic  trouve 0,00â  (faible) 

B.  Arsenic 0,007  (environ)  (1) 

Ainsi,  cette  méthode  que  l'on  a  critiquée  est  si  satisfaisante  que 
non  seulement  on  retrouve  la  totalité  de  l'arsenie,  lorsqu'il  s'agit 

(1)  On  n'marquei^a  que  dans  ces  deux  essais  avec  la  viande  de  bœuf  et  le 
jaune  d'œuf  on  Irouvo  une  trace  d'arsenic  de  plus  que  celle  qu'on  y  a  mise. — 
Je  réserve,  pour  le  moment  cxpressômcnl  la  queslion  de  savoir  si  cette  trace 
^moins  de  1  millième  de  nii!li}^'r.},  tient  aux  réactifs  ou  préexistait  normale- 
ment dans  la  chair  musculaire  et  le  jaune  d'œuf. 

soc.  CHitf.,  ^Y  sKM.,  T.  XXIX,  190:). —  Mémoires.  41 
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de  milligrammes,  mais  qu'on  le  retrouve  encore  intégralement 
alors  qu'il  s'agit  de  1  à  S  millièmes  de  milligramme  perdus  dans 
50  millions  do  fois  leur  poids  de  malière  organique. 

Il  ne  pouvait  en  être  autrement  lorsqu'on  songe  que  celte  mé- 
thode m*a  permis  de  découvrir  les  faibles  traces  d'arsenic  normal 
existant  chez  les  animaux,  dans  les  algues,  etc.. 

Je  puis  donc  assurer  la  précision  absolue  de  cette  méthode 
malgré  les  critiques  ou  les  craintes  théoriques  de  ceux  qui  l'ont 
discutée  ou  mal  appliquée,  et  quoiqu'elle  puisse  subir  encore  danî^ 
sa  mise  en  œuvre  un  perfectionnement  très  important  sur  lequel 
je  reviendrai  dans  un  prochain  mémoire  et  qui  permettra  de  l'ap- 
pliquer dans  des  cas  très  spéciaux. 

Mais  il  faut  savoir  conduire  exactement  la  destruction  de  la 
matière  organique  et,  à  cet  égard,  quelques  explications  sont 
encore  nécessaires.* 

A  100  gr.  de  la  matière  à  étudier  (1)  placés  dans  une  capsule  de 
porcelaine  on  ajoute  un  mélange  de.  4  gr.  d'acide  sulfurique  et 
40  gr.  d'acide  nitrique  pur  {d  =  1,42) .  On  cliaufTe  très  modérément; 
la  matière  se  liquéfie,  boursoufle,  en  émettant  des  vapeurs  nitreu- 
ses;  on  chauffe,  en  retirant  de  temps  en  temps  du  feu,  jusqu'à  ce 
que  la  masse  épaissie  ait  pris  la  coultMir  brun  chocolat.  On  ajoute 
alors  de  nouveau  30  gr.  d'acide  nitrique  par  i)etites  fractions  de 
3  à  4  gr.  chaque  fois,  et  toujours  en  revenant,  avant  de  les  ajouter, 
à  une  teinte  brune  de  plus  en  plus  foncée  ;  on  pousse  la  dernière 
fois  jusqu'à  la  couleur  franchement  noire  avec  commencement  de 
carbonisation.  On  ajoute  alors  en  trois  fois  i"!  autres  grammes 
d'acide  nitrique  pur  et  on  carbonise  ciiaciue  fois  davantage  en 
ayant  bien  soin  que  touti^s  les  parties  de  la  capsule  passent  suc- 
cessivement sur  la  flamme.  On  s'îUTélc  lorsqu'il  ne  se  fait  presque 
plus  de  fumées  et  (pie  le  charbon  poreux  qui  sr  forme  commence' 
à  se  détacher  dfs  parois  de  la  capsule.  He  charbon  est  broyé  au 
pilon  dans  la  capsule  même  et  ni/'lliodiquemenl  épuisé  par  250 
à  300  ce.  d'eau  bouillante.  La  licpicur  llllrée,  jaune  madère  clair, 
contient  tout  l'arsenic;  on  l'aiblilionne  (]«•  (juehpies  gouttes  d'acide 
sulfureux  pur,  et  on  fait  |)ass(T  3  heu^e^,  à  lOO*'  d'abord,  puis,  à 
froid,  un  courant  de  H-S  exempt  «l'arsenic.  La  totalité  de  ce  métal- 
loïde est  i)récij)ilé  sous  lorinc  de  sulfure,  (hi  nen  trouve  plus 
(race  d^ins  la  liqueur  liltrér. 

Le  reste  du  traitiMuent  a  été  suflisauicnt  di'crit. 


(1;  l.orsqu'cll»^  «.'st  Irop  aiiucus»*,  «onmi<    !••<   aij;ii»»s   fr.ïîdies,  U»   muscle,  le 
sang,  le  lail,  «'le,  il  est  bon  d»'  la  S'.'.-Iht  «i"alt<>:'il  «mj   partie  à   réluvc. 
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En  opérant  comme  je  viens  de  dire,  100  gr.  de  chair  musculaire 
laissent  un  résidu  de  2^,5  à  3  gr.  de  charbon  ;  60  gr.  d'œuf  en 
laissent  7  à  8  gr. 

On  peut  réduire  beaucoup  encore  le  charbon,  en  revenant  aux 
traitements  nitriques,  mais  c*est  sans  avantage.  Pour  les  matières 
très  grasses,  le  traitement  nitrique,  avant  carbonisation,  doit  être 
répété  plusieurs  fois,  et  la  dose  d'acide  nitrique  triplée  au  moins. 

N""  139.  —  Sur  un  procédé  de  synthèse  graduel  des  aldéhydes 
grasses  ;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Nous  avons  montré  dans  les  mémoires^  précédents  que  le  nitro- 
isobutylène  est  transformé,  par  réduction  en  milieu  neutre,  en  isobu- 
tylaldoxime  et  que  cette  réaction  est  générale  chez  les  nitrocar- 
bures  incomplets  R.CH=CII-AzO^.  dans  lesquels  R  est  un  noyau 
aromatique  ou  cyclique. 

Nous  avons  ainsi  pu  préparer  les  oximes  d'aldéhydes  inconnues 
du  type  R.CH«-CH=AzOH  au  moyen  des  aldéhydes  R.CHO.  Il 
nous  restait  pour  rendre  cette  généralisation  complète,  d'appliquer 
cette  réaction  aux  dérivés  nitrés  gras  non  saturés,  c'est-à-dire  aux 
homologues  supérieurs  du  uitroisobutylène. 

Ces  composés  n'étaient  pas  connus.  On  ne  pouvait  espérer 
les  préparer  facilement  par  la  nitration  directe  des  hydrocarbures 
non  saturés,  et  cela  pour  plusieurs  raisons.  D'abord  parce  que  les 
carbures  non  saturés  possédant  leur  double  liaison  à  l'extrémité  de 
la  chaîne  ne  peuvent  pas  s'obtenir  aisément;  deuxièmement  parce 
que  nous  savons  par  les  travaux  de  Haitinger  [Lieb.  Ann,  Ch, 
t.  193,  p.  366;  Mon.  f,  Ch.  t.  2,  p.  286),  que  la  nitration  de  ces 
composés  SI*  fait  mal  t»t  avec  de  très  iriauvais  rendements,  et  enfin 
rien  n'indique  que  lo  groupe  nitré  doive  venir  se  placer  unique- 
ment à  l'extrémité  de  la  chaîne  qui  est  le  seul  endroit  nous  inté- 
ressant pour  cette  recherche.  Nous  avons  donc  préféré  nous  adres- 
ser à  des  méthodes  indirectes. 

M.  L.  Henry  a  monli-é  dans  une  série  de  mémoires  (Ijjque  l'on 
peut  préparer  avec  la  plus  jrrande  facilité  les  alcools  nitrés  par 
condensation  des  aldéhydes  avec  les  nitroparaftlnes  sous  l'influence 
des  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  Kn  particulier  si  l'on  condense 
une  aldéhyde  grasse  avec  le  nitrométhane  l'alcool  nitré  qui  en 
résulte  possède  la  constitution  exprimée  par  la  formule 

H-Cno  +  (:iP-Az02  =  R-CHOH-CH2-Az02. 
(1)  L.  HiiNRY,  Compti^s  n-nJus,  l.  120,  p.  ii'iH;  t.  121,  p.  21i. 
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Nous  avons  pensé  qu'en  employant  comme  agent  de  condensa- 
tion la  pipéridine  qui  dans  ce  genre  de  réactions  agit  en  général 
comme  déshydralanl,  nous  pourrions  arriver  aux  dérivés  nitrés  que 
nous  cherchions. 

R-GHO  +  CH3-Az02  =  H20  +  R-CH=CH-Az02. 

Et  en  eiïet,  si  l'on  ajoute  quelques  gouttes  de  pipéridine 
(10  gouttes)  à  un  mélange  équimoléculaire  de  15  gr.  d'aldéhyde 
valérianique  et  de  15  gr.  de  nitrométhane,  on  ne  constate  au  déhut 
aucune  réaction  ;  mais  au  bout  de  quelques  heures  de  contact  à  la 
température  ordinaire  le  liquide  limpide  se  trouble;  après  24  heure» 
il  s*est  déposé  une  importante  quantité  d'eau  contre  les  parois 
du  vase  et  le  produit  a  pris  une  odeur  piquante  provoquant  le 
larmoiement.  La  couche  d'eau  est  décantée,  Thuile  lavée  à  l'acide 
chlorhydrique  dilué  pour  enlever  la  pipéridine  et  le  produit  est 
distillé  sous  une  pression  légèrement  réduite. 

Il  passe  une  assez  grande  portion  d'un  mélange  de  nitrométhane 
et  d'aldéhyde  inaltéré,  puis  un  liquide  Jaune  clair  bouillant  entre 
80-100*  sous  15  mm.  qui  redistillé  passe  de  85  à  90*  sous  18  mm. 
Ce  produit  est  constitué  en  niajeure  partie  par  du  nitroisobexyïène 
formé  d'après  la  réaction  attendue 

CH3\  CIP. 

>cn-CH2-(:n()+CH3-Az02z=H2o-i       >ch-ch2-(:h=ch-az02 


> 


Mais,  malgré  dcîs  distillations  répétros  on  no  peut  pas  séparer 
ce  nilrc  de  produits  non  azotés  qui  racconipagncnt  et  cpii  provien- 
nent sans  doute  de  l'action  de  la  pipéridine  sur  l'aldéhyde  valéri- 
cjuc  ello-méiue.  En  remplaçant  dans  colto  réaction  l'aldéhyde  valé- 
rianique par  l'aldéhyde  ordinain*  et  j)ar  I\iMiantlioI  les  résultats  ont 
encore  été  moins  satisfaisants. 

Au  contraire,  en  appli(|uant  aux  alcools  nitrés  de  M.  Henry  la 
méthode  de  déshydratation  au  inoyc^n  du  chlorure  de  zinc  en  milieu 
acétique  cpii  nous  a  (K'*jà  >ervi  dans  la  préj)aratiori  des  hydrocar- 
bures nitrés  aromali(pi(»s,  iion->  sommes  arrivés  à  nous  procurt»r 
lacileinml  1rs  ilérivcs  nitrés  ciiercliés. 

Nous  avons  ainsi  préparé  le  nilroisoiiexylène  et  le  nitro-oclvlèn«» 
normal  par  déshydratation  des  alcools  |)rovenanld(»  la  condensation 
du  nitrométhane  avec  l'aldéhydr  vah'MJaniipK*  et  avec  rœnimthol. 

l.  —  Pré/tai'{iii(tn  du  nitmisobe.xylriw, 

La  condensation  de  raldéhuh»  valérijinicph*  avec  le  nitrométhane 
a  déjà  été  elTectuéi»  par  M.  Henr     i //.  tr.  r/j.  I\'If.  t.  16,  p.  iOl) 
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SOUS  l'ioflue  0  ce  d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  potassium. 
Par  ce  procédé  la  réaction  est  lente  et  nécessite  pour  être  complète 
un  temps  assez  long;  elle  est  au  contraire  très  rapide  si  Ton  rem- 
place le  carbonate  de  potassium  par  la  potasse  caustique  aqueuse: 

Dans  un  ballon,  on  place  un  mélange  équimoléculaire  de  nitro- 
méthane  et  de  valéral,  puis  on  y  ajoute  par  petites  portions  1  molé- 
cule de  potasse  caustique  aqueuse  à  30  0/0.  Le  liquide  s'écliaufTe 
et  on  a  soin  de  le  refroidir  par  un  courant  d'eau  de  manière  à  ne 
pas  dépasser  SO"*. 

Lorsque  toute  la  potasse  est  ajoutée,  le  liquide  qui  formait  au 
début  deux  couches  est  devenu  parfaitement  homogène  et  à  ce 
moment  il  contient  en  dissolution  le  sel  de  potassium  de  Talcool 
nitré  qui  s*est  formé  d'après  l'équation  : 

CH3v  A^O 

>CH-CH2-CH0  +  0112=  Azf 
CH3/  \ONa 

GH3.  A) 

=       >ch-gh2-(:hoh-(;h:iAz< 

CH3/  \ONa 

Le  liquide  peu  coloré  en  jaune  est  versé  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu  en  excès;  il  se  précipite  une  huile  qui  est  extraite  à 
l'éther,  puis  distillée.  L'alcool  nitré  est  un  liquide  peu  coloré,  bouil- 
lant à  110''  sous  15  mm.  Mais  il  n*est  pas  nécessaire  de  le  distiller 
dans  le  vide  avant  de  le  transfarm-r  en  nitroisohexylène,  le  pro- 
duit brut  est  suffisamment  pur  pour  pouvoir  être  traité  de  suite. 

La  déshydratation  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  et  de  Tacide 
acétique  s'effectue  de  la  manière  suivante:  on  dissoul  le  produit 
dans  5  fois  son  poids  d'acide  acéti(jue  cristallisable  dans  lequel  on 
a  dissous  au  préalable  une  (piantité  de  chlorure  de  zinc  fondu  égale 
à  la  1/2  du  poids  de  l'alcool  nitré  à  traiter  et  on  l'ait  bouillir  au 
réfrigérant  à  reflux  pendant  environ  o  à  6  heures.  Le  liquide  est 
alors  vei'sé  dans  l'eau  et  soumis  à  un  entraînement  à  la  vapeur 
d'eau  :  le  produit  qui  surnage  la  partie  distillée  est  rassemblé  à 
réther  et  distillé  dans  le  vide  :  c'est  le  nitro-isohf'xylône. 

Analyse,  —  Trouvé:  (I)  0«%3064  de  subst.  ont  donné  0^\2S9:y 
de  II«0  et  0»^G306  de  G0«;  (11)  0f%3o38  de  subst.  ont  dégagé 
33*"', i  d'Az  mesuré  à  18"  sous  74^.2  mm.  —  soit  en  cenlièmes, 
trouvé  :  C,  56.11;  H,  8.08;  Az,  10.92  —  calculé  pour  C6H««AzO«  : 
a  55.81;  H.  8.57;  Az,  10.90. 

Le  nitroisohexylène  est  un  liquiile  faihleni.  ni  coloré  en  jaune, 
très  mobile,  bouillant  à  79-80**  sous  10  mm.  et  doué  d'une  odeur 
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pénétrante,  provoquant  le  larmoiement.  Il  est  plus  léger  que  Teau, 
aa  densité  à  0*  est  cfj = 0,985. 

Sa  constitution  découle  de  celle  du  nitrométhylpentanol  dont  il 
dérive. 

CBP/  CH3/ 

'  Dans  cette  réaction  le  rendement  est  de  70-80  0/0. 

Réduction.  —  Nous  avons  réduit  le  nitroisohexylène  par  Tamal- 
game  d'alummium  et  par  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  acétique  ;  les 
résultats  ont  été  les  mêmes.  On  met  dans  un  ballon  à  fond  rond 
muni  d'un  hon  réfrigérant  75  gr.  de  zinc  en  poudre  que  l'on  recou- 
vre d'une  solution  de  82  gr.  de  nitré  dans  250-SOO  gr.  d'éther  et 
on  verse  lentement  110  gr.  d'acide  acétique  à  75  0/0. 

I^a  réaction  se  manifeste  par  une  vive  ébullition  de  Péther  et  on 
règle  l'addition  d'acide  acétique  de  manière  à  ne  jamais  avoir  dans 
la  solution  un  trop  grand  excès  d'acide.  Quand  la  réaction  est  ter- 
minée on  reprend  par  l'eau,  décante  l'éther  qui  est  lavé  puis  distillé. 
Il  reste  un  liquide  épais  qui  distillé  dans  le  vide  bout  &  00-91*  sous 
20  mm.  et  à  108*  sous  35  mm.  L'analyse  montre  que  la  composi- 
tion de  ce  produit  répond  à  C«H**AzO. 

Analyse.  —  Trouvé;  (1)  0»',2569  de  subst.  ont  donné,  0«',2784 
de  H«0  et  0»',5957  de  C0«;  (II).  O»*, 2548  de  subst.  ont  dégagé 
25'''',5  d'azote  à  12*  sous  755  mm.  —  soit  en  centièmes;  trouvé  : 
C,  63.20;  H,  11.80;  Az,  11.88  —  calculé:  C,  62.65;  H,  11.82; 
Az,  12.20. 

L'analyse  et  les  propriétés  chimiques  indiquent  que  c*est  là  de 
Visobuiylacétaldoxime.  C'est  un  liquide  incolore,  épais,  à  odeur 
désagréable,  sa  densité  0<»,  est  rf2=  0,910.  L'ébullitiou  avec  les 
acides  étendus  en  régénère  Taldehyde  isobutylacétiqiie. 

Les  rendements  en  isobutylacétaldoxime  dans  la  réduction  du 
dérivé  nitré  sont  de  70  0/0  do  la  lliéorie. 

Donc,  dans  ce  cas  encore,  la  réduction  du  dérivé  nitré  du  car- 
bure non  saturé  a  donné  comme  produit  uniciuo,  Foxime  d'après 
l'équation  : 


CH3 
CH3 


H3 

\cn-GHM:n=(:H-Az()2  +  -2H2 

=  '    \j:n-cH2-(:n2-(:n-AzOH  +  ii20. 


k  MinrBA6i.r  et  a.  vau.  oi? 

n.  —  Préparation  du  nitrooetylène, 

r 

La  condensatioa  de  l*œnaathol  avec  ie  nitrooiéthane  peut  s'ef- 
fectuer comme  celle  de  l'aldéhyde  valériauique;  c*estri-dire  au 
moyen  de  potasse  aqueuse.  Mais  nous  avoob  trouvé  plus  avanta- 
geux d'employer  à  cet  effet  du  sodium  métallique.  Pour  cela,  on 
fait  tomber  on  mélange  équimoléculairé  d*œnanthol  et  de  nitromé- 
thane  sur  1  molécule  de  sodium  en  fil  recouvert  d'éther  anhydre . 
Le  sodium  se  transforme  peu  à  peu  en  un  précipité  blanc  pulvéru- 
lent en  même  temps  qu*il  se  dégage  de  l'hydrogène.  On  a  soin 
d'agiter  souvent  le  contenu  du  ballon  pour  faciliter  l'attaque  du 
sodium  et  lorsque  la  réaction  est  terminée  on  essore  le  précipité  et 
lave  à  l'éther  anhydre^  Ce  précipité  constitue  le  sel  sodique  d\x 
nitro-octanol,  mais  le  dosage  de  sodium  est  toujours  un  peu  trop 
élevé  par  suite  d'une  trace  de  nitrométhane  sodé  qui  s'y  trouve 
contenu.  Ainsi:  Of'.SToO  de  subst.  ont  donné  Q^.iiib  de  Na^CH 
ce  qui  fait  en  centièmes  :  Na,  iâ.55;  théorie  pour  G^H'^AxO^Na: 
Na,  11.70. 

'     Le  nitrométhane  sodé  exigerait  Na,  27.71.  On  peut  donc  admet- 
tre que  ce  sel  de  sodium  s'est  formé  suivant  la  réaction. 

CH3-(CH2)«-CHO  +  CH2=Az^        =  CH3-(CHa)î^-CH0H-CH=Ai^ 

NONa  NONa 

Ce  sel  de  sodium  décomposé  par  un  acide  minéral  étendu  four- 
nit l'alcool  qui  constitue  un  liquide  peu  coloré  ne  distillant  pas 
sans  une  légère  décomposition  à  135-140*"  sous  10  mm.  en  se 
déshydratant  partiellement,  ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Analyse.  —  (I)  O^'jSHâ  de  subst.  ont  donné  0»',2759  de  H«0  et 
0.6626  de  C0«;  (II)  0»',3540  de  subst.  ont  dégagé  24",  8  d'azote  à 
10*  sous  772,6  mm.,  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  56.98;  H,  9.66  ; 
Az,  8.46;  —  théorie  pour  CSH^UzO».  C,  54.86;  H,  9.71  ;  Az,  8.00 
—  théorie  pour  C^H^AzO»:  C,  61.15;  H,  9.55;  Az,  8.91. 

Le  nitro-octanol  (^st  traité  par  ie  chlorure  de  zinc  en  solution 
acétique  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment  le  nitro- 
hexanol. 

On  obtient  ainsi  le  nitro-odylène  CH3-(CH«)5-CH=CH-AzO« 
sous  forme  d'un  liquide  jaunâtre  bouillant  à  113-115**  sous  8  mm. 
possédant  une  odeur  de  graisse. 

Analyse.  —  (I)  0»%3619  de  subst.  ont  donné  0»',316i  de  H«0  et 
0»',8023  de  C0«;  (II),  0«^3856  de  subst.  ont  dégagé  29'=%7  d'azote 
à  10*  sous  776°",  5;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60. ÔO;  H,  9.70  ; 
Az,  9.80  —  calculé:  pourC*«H"AzO*.  C,  61.15;  H,  9.55;  Az,  8.92. 
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Le  nifcro-ooiylèae  est  plus  lég^r  que  l'eau,  sa  densité  à  0*  est 
6f^=  0,970.  Les  rendemeats  dans  eette  préparation  sont  moins 
satisfaisants  que  dans  le  cas  du  nitroisohexylène. 

RédueUan.  —  Le  nitro-octylàne  a  été  réduit  dans  les  conditions 
qui  ont  été  indiquées  dans  le  cas  précédent.  On  obtient  un  liquide 
qui  distille  dans  le  vide  vers  120^  sous  10  mm.  et  qui  cristallise  par. 
refroidissement.  Cependant,  on  ne  peut  pas  pousser  la  distillation 
très  loin  car,  à  un  certain  moment,  il  se  produit  une  violente  décom- 
position. Ces  cristaux  sont  essorés  rapidement,  puis  recristalUsés 
dans  Téther  de  pétrole  lé^r.  Il  se  dépose  de  belles  lames  trans- 
parentes fondant  à  bQ""  dont  la  composition  répond  celle  de  VocU- 
naldoxime. 

Amiyae.  —  (l)  0«',i970  de  subst.  ont  donné  0«',S116  de  HK)  et 
0'S4838  de  GO*;  (U)  0r',24iS  de  subst.  ont  dégagé  19<»,8  d'azote 
à  11^  sous  767"*", 5  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  67.25;  H,  ii.9S; 
Az,  9.80  —  théorie  pour  C^W^AzO:  G,  67.18;  H,  11.89;  Az,  9.79. 

L'octanaldoxime  bouillie  avec  les  acides  étendus  fournit  roctanai- 
déhyde  normale. 

Tous  ces  faits  nous  montrent  que  la  transformation  des  nitro- 
carbures  non  saturés  possédant  la  constitution. 

R-CH=CH.Aï02, 

en  oximes  sous  Tinfluence  des  réducteurs  neutres,  est  uiie  réac- 
tion générale,  aussi  bien  dans  ia  série  aromatique  que  dans  la 
série  grasse.  Ces  oximes  peuvent  ensuite  rtre  saponifiées  par  les 
méthodes  classiques  et  fournissent  alors  les  aldéhydes  correspon- 
dantes. 

R-CH2-CH=AzOH  +  li^U  =  H-CH2-(:H0  +  AzHH). 

Comme  les  nitrocarbures  s'obtiennent,  ainsi  que  nous  venons  de 
le  montrer,  par  condensation  du  nitrométhane  avec  les  aldéhydes 
du  type  H.CHO.,  on  a  là  un  moyen  simple  et  régulier  pour  passer 
d'une  aldéhyde  grasse  H. Cl  10,  à  son  homologue  immédiatement 
supérieur R.CH*.CHO.  et  cette  méthode  constitue,  par  conséquent, 
un  procédé  de  synthèse  graduel  des  aldéhydes  grasses. 

(Laboratoire  de  chimie  oiyaniquc  de  la  Sorbonnc.) 

N*"  140.  —  Sur  une  série  de  nouveaux  acides  à  fonction 
acétylénique  ;  par  MM.  Ch.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 

On  n(^  connai>sail  encore  ({u'iin  petit  nombre  diacides  à  fonction 
acctylénitiue,  et  leur  histoire  cluuii«[ue  élail  demeurée  très  incom- 
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ilète,  ce  qui  tient  sans  aucun  doute  aux  réelles  difRcultés  de  leur 
^réparation.  Ces  sortes  de  composés  paraissent  être  rares  dans 
a  nature;  dernièrement  M.  Arnaud  a  rencontré  dans  la  graine  de 
Fariri,  sous  forme  de  triglycéride,  un  acide  de  formule  C*®H^O*, 
[u'il  appelle  acide  taririque,  et  où  il  a  démontré  par  des  réactions 
'oncluantes  la  présence  d'une  fonction  acétylénique  (1). 

Persuadés  que  les  acides  possédant  une  liaison  acétylénique  au 
roisinage  immédiat  du  carboxyle  R-feC-CO'H,  se  prêteraient  à 
liverses  réactions  intéressantes,  et  nous  proposant  d'en  faire  une 
kude  méthodique,  nous  en  avons  préparé  une  série  de  termes  qui, 
>our  la  plupart,  sont  nouveaux. 

Préparation  des  acides  acétyléniquea, 

a)  Le  procédé  suivi  consiste  à  fixer  Tanhydride  carbonique  sur 
es  dérivés  sodés  des  hydrocarbures  acétyléniques  (2)  R-C=CNa, 
conformément  à  la  réaction  classique  : 

R-C=CNa  +  C02  =  R-G«^C-C02Na , 


3t  à  mettre  ensuite  Tacide  du  sel  alcalin  en  liberté  par  Tacide  sul- 
*urique  ou  chlorhydrique.  \o'\v\,  en  pratique,  comment  on  opère. 
On  soumet  à  l'action  d'un  courant  lent  de  gaz  carbonique 
soigneusement  desséché  le  carbure  sodé  (30  à  40  gr.)  en  suspen- 
sion dans  réther  absolu  (150  ce),  en  agitant  fréquemment. 
L'absorption  est  i>lus  ou  moins  rapide  suivant  les  cas  ;  on  observe 
souvent  un  dégagement  très  manifeste  de  chaleur,  et  il  est  utile  de 
munir  1^  ballon  à  réaction  d'un  réfrigérant  à  reflux  qui  condensera 
l'éther.  Après  que  le  courant  a  passé  à  froid  pendant  8  à  10  heures, 
3n  chauffe  le  mélan^'^e  à  reflux  et  l'on  continue  ainsi,  en  remplaçant 
réther  entraîné,  à  faire  agir  le  gaz  à  rhau»!  durant  un  temps  au 
moins  égal,  les  dernières  traces  de  carbure^sodé  étant,  en  général, 
très  longues  à  carbunater.  Lorsque  la  saturation  est  complète,  on 
verse  le  tout  dans  un  excès  d'eau,  qui  dissout  le  sel  de  sodium  (3j. 

(\,  Bull.  Soc.  chiin.  (3  ,  l.  27,  p.   i8'«. 

(2)  Pour  Ira ns former  l»'s  carburas  acétyléniques  K-GzCH  en  dérivés  sodés, 
lous  avons  opéré,  en  général,  comme  dans  le  cas  du  phénylacélylène  e^t  de 
'heptine  [Ch.  Molhku  cl  H.  Dela.n'jk,  liull.  Soc.  chiw.  (3,,,  t.  26,  p.  riO.Ut812]. 

(;i'  Il  arrive  fréquemment  que  le  carbure  sodc  soumis  à  la  carbonalation, 
vtsie  mélange  à  une  proportion  plus  ou  moins  notable  de  sodium  ayant  échappé 
1  Tacition  du  carbure  acétylénique.  I)ans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de  verser  le 
nélange,  par  petites  quantités,  sur  d»*  IVau  ;-'la«ee,  atin  d'éviter  que  le  sodium, 
;n  prenant  leu,  n'enllamme  l'élher  et  n«;  compronHtte  ainsi  le  succès  de  l'opé- 
ration. 


650  If  AM0IHB8  f4tÉSENTà8  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  décante  la  couche  aqueuse  et  on  l'additionne  d'un  léger  eseés 
â'addé  sulfurique  ou  chlorhydrique  préalablement  dilué  ;  on  voit 
bientôt  après  l'acide,  acétylénique  mis  en  liberté  ee  rassembler,  en 
général,  à  la  partie  supérieure  sous  la  forme  d'une  hoile  incolore 
ou  peu  colorée.  On  agite  le  tout  avec  un  excès  d'éther,  la  ooiiche 
éthérée  est  lavée  à  l'eau,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre, 
et  évaporée  au  bain-marie.  Le  résidu  est  enfin  rectifié  par  distilla- 
tion dans  le  vide.  Les  acides  acétyléniques  étant  dé(M>mpo8able8 
par  la  chaleur  en  anhydride  carbonique  et  carbure  acétylénique, 
on  devra  faire  en  sorte,  pendant  leur  distillation,  d'éviter  toute 
sm'chaufTe  et  de  pratiquer  l'opération  sous  une  pression  aussi  ré- 
duite que  possible. 

b)  Les  opérations  précédentes  sont  relativement  simples,  et  les 
rendements,  souvent  voisins  de  la  théorie,  sont  toujours  très 
satisfaisants.  La  véritable  difficulté  réside  dans  la  préparation 
même  des  hydrocarbures.  Voici,  à  ce  sujet,  quelques  indications 
générales. 

On  peut  partir  soit  des  aldéhydes  de  la  forme  R-CH'-CHO,  soit 
des  méthylacétones  R-CO-CH^  ;  les  uns  et  les  autres,  traités  par 
le  perchlorure  de  phosphore,  fournissent  un  dérivé  dichloré 
R-CH<-CHC1<  ou  R-CCI^-GH»,  qu'un  traitement  à  la  potasse  con- 
vertit ensuite  en  hydrocarbure  acétylénique  vrai  R-CsCH  par 
élimination  deSHCl.  Dans  le  cas  des  acétones  de  formule  générale 
R-CH^-CO-CH',  la  réaction  se  complique  de  la  formation  du  car- 
bure acétylénique  disubstitué  R>C=C-CH3  et  du  carbure  alléoique 
R-CH=C=CH*  ;  tous'  doux  sont  (railleurs  susceptibles  de  donner, 
par  isomérisation  sous  raction  du  sodium  à  chaud  (Fawoftky),  le 
carbure  acétylénique  vrai  R-GH*-teCH,  qui  seul  nous  intéresse 
dans  l'espèce. 

Nous  n*avons  pas,  en  général,  isolé  les  carbures  acétyléniques 
vrais  à  l'état  pur;  les  manipulations  nécessaires  entraîneraient  la 
perte  de  notables  quantités  de  matières  elles-mêmes  déjà  fort  rares. 
Lorsque  le  carbure  provenait  d'un  aldéhjde  H-CH«-CHO,  nous 
nous  bornions  à  le  séparer  par  rectification  de  la  majeure  partie 
du  carbure  éthylénique  chloré  qui  Taccouipa^^ne  toujours,  et  dont 
il  est  extrêmement  diflicile  de  le  débarrasser  complètement  ;  on 
faisait  ensuite  le  carbure  sodé  en  chaulïaut  la  solution  éthérée  du 
carbure  avec  du  sodium,  d'après  le  mode  opératoire  que  nous 
avons  indicjué  dernièrement  pour  l'hepline  et  le  pliénylacétylène  (1  ). 
Si  le  point  de  départ  était  une  acétone  de  la  lorme  H-CH*-CO-CH^ 

(1)  Ch.  MornEu  et  U.  1>elan.;k,  Ihill.  Soc.  chim.  (:\),  t.  25.  p.  rï08  et  312. 
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le  mélange  des  trois  carbures  isomériques,  après  avoir  été  séparé 
par  distillation  des  produits  chlorés  supérieurs,  était  directement 
chauffé  avec  du  sodium  à  reflux  pendant  10  à  12  heures,  le  métal 
étant  employé  en  quantité  correspondante  au  mélange  supposé 
entièrement  formé  de  carbure  acétylénique  vrai  ;  la  bouillie  de 
carbure  sodé,  toujours  souillée  de  sodium  intact,  était  ensuite 
délayée  dans  un  excès  d'éther  anhydre,  pour  être  soumise  à  Tac- 
tion  du  gaz  carbonique. 

Les  acétones  mises  en  œuvre,  si  Ton  en  excepte  celles  qu*on  a 
avantage  à  extraire  de  certaines  essences  naturelles  (ex.:  méthyl> 
hepténone)  ou  qu*on  prépare  par  des  procédés  spéciaux,  ont  été 
généralement  obtenues  en  dédoublant  les  éthers  acétylacétiques 
substitués  par  les  solutions  alcalines  ou  acides,  d'après  la  réaction 
bien  connue  : 

CH3-CO-GHR-C02G2H5  +  H^6  =  CH3-CO-CH2R  +  CO^  +  G^H^OH . 

Quant  aux  dichlorures  aldéhydiques  (-CH«-CHC1')  ou  cétoniques 
(-CC1*-CH-'*),  on  les  séparait,  en  général,  de  l'oxychlorure  produit 
simultanément  dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  en  trai- 
tant le  mélange  brut  par  l'eau  glacée,  qui  décomposait  l'oxychlo- 
rure et  laissait  sensiblement  intact  les  dichlorures  ;  ceux-ci  étaient 
rectifiés  ensuite  par  distillation,  et  finalement  soumis  au  traitement 
par  la  potasse  sèche,  suivant  la  méthode  employée  par  M.  Desgrez 
l>our  l'heptine  (1). 

Nous  avons  préparé  ainsi  12  acides  acétyléniques,  appartenant 
tous  à  la  série  jurasse.  Deux  d'entre  eux  possèdent  à  la  fois  une 
fonction  acétylénique  et  une  fonction  éthylénique. 

La  plupart  des  acides  acétyléni(jues  s'éthérifîent  aisément  en 
chauffant  leurs  solutions  alcooliques  au  bain-niarie  pendant  quel- 
ques heures  en  présence  d'acide  sulfurique;  ces  éthers  ont  des 
odeurs  plus  ou  moins  fortes,  qui  varient  avec  la  nature  d(»  Tacide 
et  c^lle  de  Talcool.  Nous  avons  reconnu  qu'on  obtii-nt  directement 
les  mêmes  éthers  en  traitant  les  dérivés  sodés  des  carbures,  en 
suspension  dans  Téther  anhydre,  parles  éthers  chlorocarboniques, 
tel  le  chloro<*arbonate  d'éthyle,  suivant  l'équation  : 

Dans  Tun  et  l'autre  oas,  le  mélange  est  repris  par  un  excès 
d'eau  ;  on  lave  suigneuseint»nt  à  Teau  la  coueh(^  huileuse  élhérée, 

(Ij   Thèse  dv  (Joctomt  '/'•  la  Faculté  des  sri,'nces  dt-  Paris,  IHÎii,  p.  10. 
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OQ  la  sèche  sur  le  sulfate  de  soude,  et  on  rectifle  le  produit  par 
dîstillatioa.  Ici  encore*  pour  éviter  toute  altération»  il  est  utile  et 
souvent  nécessaire  de  distiller  dans  le  vide. 

Nous  allons  décrire  les  divers  acides  acétyléniques  que  non» 
avons  préparés  avec  quelques  dérivés  simfrics,  en  commençant 
par  les  acides  à  fonction  acétyléniqué  seule.  Les  trois  premiers  de 
la  série  étaient  seuls  connus  ;  tous  les  autres  sont  nouveaux. 

I.   —  ACWBS  À  rOlfCTION  AGéTYLÉNIQUE  SKUUB. 

Acide  propylpropiolique  CH»-CH«.CH«-Ç=C.CO«H. 

Le  mélange  de  pentines  CI^W  qui  nous  a  servi  à  préparer  cet 
acide  passait  à  la  distillation  entre  41^  et  55"*.  II- provenait  du  trai- 
tement à  la  potasse  du  dichlorure  CH'-CH<-CH*-GG1«-GIP, 
obtenu  lui-même  par  chloruration  de  la  méthylpropylcélone 
CHP-CH«.CH«-CX)-CH«. 

L'acide  propylpropiolique  avait  déjà  été  décrit  par  Fawor8ky(l), 
qui  en  donne  les  constantes  suivantes  :  point  de  fusion  27^,  point 
d'ébullition  125^  sous  25  mm.  Notre  produit  fondait  vers  25*,  et 
distillait  à  119-121*  sous  16  mm.  et  à  126-1S7*  sous  24  mm. 

Nous  en  avons  préparé  les  éthers  méthylique,  éthyiique  et  iao- 
amylique. 

Le  propylpropiolêle  de  métbyle  bout  à  SO-SS"*  sous  23  mm.,  et  a 
pour  densité  à  0»  0,9648.  (Subsl.  0»',2426  ;  H,  7,87  ;  C.  66,75  — 
calculé  :  H,  7,9;  C,  66,6.) 

Le  propytpropiolate  détbyle  bout  à  98-94''  sous  24  mm. 
Do  =  0,9468.  (Subst.  0«',2926;  H,  8,54;  G,  68,85  —  calculé: 
H,  8,5;  G,  68,5. j 

Le  propylpropiolate  disoamyle 

/GH3 

gh3-c:h-^-ch2-cs(:-co^-gh2-c:h2-ch<       , 

\CH3 

distille  à  127-128°  sous  22  mm.;  Do  =  0,9207.  (Subst.  0«s2066; 
H,  9,7  ;  G,  72,6  —  calculé  :  H,  9,8;  G,  72,5.) 

QIJ3 

Acido  isopropylpropiolique  qli3>GH-G=G-G0*H. 

GH^ 
L'isopenline  employée  ^.jj3>GlI-G=GH  pa>sait  à  la  distillation 

entre  30*»  et  40**.   Elle  résultait  du  traitement  à  la  potasse  ilu 

^1)  Juuin.  f.  f/ruk  .  fjli.  (i-,  l.  37,  p.  -iiii». 
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dîchlonire    qJ^CH-CH^-CHCI»   (poinl  d'ébullition    127-I35*); 

celui-ci  dérivait  de  l'aldéhyde  isovalérique  gy3>CH-CH*-CH0, 

qu'on  avait  préparé  en  oxydant  Talcool  isoamylique. 

68  gr.  de  carbure  ont  fourni  54  gr.  d'acide  isopropylpropiolique 
fusible  à  36-38%  et  distillant  à  114-115*  sous  18  mm.  D'après 
Faworsky  (1)  l'acide  isopropylpropiolique  fond  à  38*  et  distille  à 
106-107*  sous  20  mm.;  l'écart  entre  le  point  d'ébullition  indiqué 
par  le  savant  russe  et  celui  que  nous  avons  observé  est  trop  fort 
pour  être  attribuable  à  des  erreurs  d'expériences,  et  nous  sommes 
persuadés  qu'une  faute  typographique  a  dû  se  glisser  dans  le  mé- 
moire de  Faworsky. 

Nous  avons  préparé  les  éthers  méthylique,  éthylique  et  isobuty- 
.lique. 

Uisopropylpropiolate  de  méihyle  bout  à  68-69*  sous  20  mm.  ; 
Do  =  0,9509.  (Subst.  0*f',1920;  H,  7,6;  C,  66,4  —  calculé:  H,  7,9; 
C,  66,6.) 

Uisopropylpropiolate  délhyle  bout  à  83*  sous  19  mm.; 
Do  =  0,9865.  (Subst.  0^,1810;  H,  8,7;  C,  68,4  —  calculé  :  H.  8,5; 
a  68,5.) 

Wlsopropylpropiolate  disobutyl^ 

.GH3 
(CH3)«CH-C = (:.C02CH2-CH< 

bout  à  99-101*  sous  19  mm.;  D© -^0,9145. 

Acide  butylpropiolique  GH3-GH«-CH«-CH«-C=C-C0«H. 

On  part  de  la  méthylbulycétone  CH3-CH«-CH«-CH«-C0-CH», 
composé  bouillant  à  127*,  qui  résulte  du  dédoublement  du  propyl- 
acétylacétate  d'élhyle.  Le  dichlorure  cétonique  correspondant 
passait  entre  155*  et  165*;  par  traitement  potassique,  il  fournit  un 
mélange  d'hexines,  dont  on  n'a  utilisé  que  la  fraction  80-85*. 

L'acide  butylpropiolique  obtenu  se  présentait  sous  la  forme  d'un 
liquide  bouillant  à  140-142*  sous  24  inm.  L'acidtj  décrit  par 
Faworsky  (2)  bouillait  à  liO-142*  sous  25  mm.  Nous  avons  préparé 
ses  éthers  méthylique  et  éthylique. 

Le  bulylpropiolate  de  méthyle  est  une  huile  incolore  qui  bout  à 

\i)  Journ.  f.  prakt,  f^h.  i2  ,  f.  37,  p.  Vi^^» 
(i)  Loc.  cit.,  \).  hia. 
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91-9SO  SOUS  19  mm.;   Do  =  0,963.   (Subst.   0»',8066;   H,    8,91; 
C,  68,83  —  calculé  :  H,  8,57;  C,  68,57.) 

Le  butylpropiolate  (Téthyle  distille  à  106-108*  sous  24  mm.  ; 
Do  =  0,9385.  (SubsL  02',2842  ;  H,  8.87;  C,  69,14  —  calculé: 
H,  9,09;  C,  70,13.) 

Acide  triméthyltétrolique  (CH8)3C-C=C-CO«H. 

Le  carbure  générateur  ou  triméthylallylène  nous  a  été  aimable- 
ment offert  par  M.  Delacre,  professeur  à  TUniversité  de  Gand,  qui 
Tavait  préparé  en  partant  de  la  pinaooline  (GH^j^G-CO-CH*.  Il 
passait  à  la  distillation  entre  38^  et  45*.  Nous  remercions  notre 
savant  collègue  de  son  obligeance. 

V acide  triméthyltétrolique  fond  à  47-48°  et  distille  à  110*  sous 
10  mm.  11  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  et  possède  une  odeur 
d*acide  gras  spéciale. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  effectuer  de  bonnes  analyses  élémen- 
taires de  cet  acide.  Sous  Faction  de  la  chaleur  i!  se  décompose 
assez  brusquement  en  anhydride  carbonique  et  triméthylallylène, 
hydrocarbure  très  volatil  (bout  vers  40®)  qui  échappe  en  partie  à 
la  combustion.  Nous  avons  eu  constamment  un  déticit  en  carbone 
de  2  à  3  0/0  (64,4  dans  une  expérience  au  lieu  de  60,6).  Le  titrage 
alcaUmétrique  de  Tacide,  l'analyse  de  son  sel  de  baryte  et  celle  de 
ses  éthers  ont  suppléé  à  Tinsuflisance  des  résïiltats. 

Titrage  alcaliiuétriqiw.  —  lt»'^2()  d'acide  ont  été  neutralisés  par 
0*''%106  de  soude  caustique;  le  chilTre  Ihéoricpie  est  0*f',40. 

Sel  de  baryte.  —  On  traite  2  <^r.  d'acide  [)ar  un  excès  de  carbo- 
nate de  baryte  précipité  délayé  dans  (iO  gr.  d'eau  distillée.  Après 
quelques  heures  de  contact,  la  licpieur  neutre  est  filtrée  et 
évaporée  dans  le  vide  sulfuricjue  à  la  température  ordinaire;  elle 
abandonne  ainsi  de  petites  écailles  blanches,  brillantes,  qui  sont 
anhydres  après  avoir  été  maintenues  pendant  4  a  5  jours  dans  le 
vide  sulfuri(jue.  Les  cristaux  sont  extrruiement  hygroscopiques. 
(Subst.  =^0,0741  et  0,.i7;33  ;  Da,  31,7(>  et  3i,7(>  —  calculé  :  85,40.) 

Trimrthyliétrolate  du  inrthylu.  —  (Vesl  une  huile  légère,  de 
«leiisité  0/J2*J2  à  0%  et  bouillant  à  ()6'^  sous  13  mm.  (Subst. 
U'^-,2778  ;  II,  8.75  ;  (J,  (>8,3^  —  calculé  :  11,  8,07  ;  G,  68,57.) 

Triméthyltétrolute  d'vthyl(\  —  Liquide  huileux,  bouillant  à  7.V 
sous  15  mm.;  Do  0,9r>09.'  (Suh>l.  0^^:2•,n^i;  H,  *J,20  ;  C,  70,21  — 
calculé  :  11,  î),0'J;  C,  70,12.  i 
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Acide  amylpropioUque  CH»-(CH«)*-(35C-C0«H. 

On  p«rt  de  l'aldéhyde  œnantbyltque  CH'-(GH«)«-GH*-GHO  qui 
prend  naissance  en  quantité  notable  dans  la  distillation  sèehe  de 
l'huile  de  ricin.  Le  dichlorure  mis  en  œuvre,  résultant  de  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore,  distillait  entre  60*  et  75"*  sous 
15  mm.,  et  rœnanthyiidène  CH»-(CH*)*-CëCH  provenant  du  trai- 
tement à  la  potasse  sèche  passait,  après  rectification,  entre  100^ 
et  106*. 

Uêcide  amylpropioUque  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
incolore,  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  à  odeur  faible  d'acide  gras. 
Il  se  congèle  au  voisinage  de  0"*,  pour  fondre  ensuite  entre  -|-S^  et 
+  6»;  sa  densité  à  18«  est  0,9677.  (Subst.  0*^,8005  ;  H,  8,9;  G,  68,4 
—  calculé:  H,  8,5;  G,  68,5.)  Il  fixe  directement,  àfroiàeten 
solution  chloroformique,  2  at.  de  brome  seulement,  et  encore  cette 
fixation  a-t-elle  lieu  avec  dégagement  d'un  peu  d'acide  bromhy- 
drique. 

Sel  de  baryte.  — On  chauffe  au  bain-marie  quelques  gr.  d'acide 
avec  du  carbonate  de  baryte  fraîchement  précipité  et  un  excès 
d'eau  distillée.  On  filtre  à  chaud,  et  la  solution  neutre  est  évaporée 
jusqu'à  cristallisation.  Les  cristaux,  après  dessiccation  dans  le  vide 
sulfurique,  répondent  à  la  formule  Ba  (C*H«*-G=G-GO«)«+H«0. 
(Subst.  0^,6508  ;  Ba,  81,5  —  calculé  :  Ba,  81,6.) 

La  dessiccation  à  lOO""  (10  heures)  fait  perdre  au  sel  l'eau  de 
cristallisation.  (Subst.  1<^%0263;  perte  4,82  —  perte  calculée  4,16.) 

Un  dosage  de  baryte  dans  le  sel  anhydre  a  donné  les  résultats 
suivants  :  subst.  0«%9773  ;  Ba,  82,8  —  calculé  :  Ba,  88,00.) 

Sel  de pbénylbydrazine  CsH"-C=C-C0«H.AzH«.AzHC«H5.  — 
L'acide  amylpropioUque  réagit  avec  énergie  sur  la  phénylhydra- 
zine;  la  combinaison  s'effectue  à  molécules  égales.  Il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur,  et  le  mélange,  d'abord  liquide,  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier.  Après  cristallisation  dans  le  benzène,  où  il  est  peu 
soluble  à  froid,  le  corps  se  présente  en  belles  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  96^  (Subst.  0«%2855  ;  H,  8,  4;  G,  68,8  —  cal- 
culé :  H,  8,1;  G,  67,7.  —  Subst.  0»',1161;  Az,  11,8  — calculé  : 
Az,  11,8.) 

Le  corps  est  bien  un  sel  de  phénylhydrazine.  Il  se  produit,  en 
effet,  par  l'union  intégrale  des  deux  composants  molécule  à 
molécule,  sans  aucune  perte  de  poids,  et  la  solution  dans  l'eau, 
où  il  est  facilement  soluble  à  chaud,  réduit  directement  et  immé- 
diatement la  liqueur  de  Fehling. 


Le  produil  s'nltère  lentemtmt  en  se  colorant  et  ea  (légagcflDt 
une  odeur  de  pliénjlhyiirazine  et  de  beD/ène, 

Amvlpropiolale  de  tnéthyle.  —  C'est  une  huile  incolore,  qui 
bout  à  107°  sous  20  inm.:  !)(,=  0,9524.  iSubsl.  0«',1978;  H,  9.6; 
G.  70,4  —  calculé  :  H.  9,1  ;  G,  70,1.) 

Aniylpropiolote  (Têlhyle.  —  Huile  incolore  qui  bout ii  115-1 16' ,5 
sous  17  mm.;  D(,  =  0.9395.  (Subsl.  0^.2368;  H,  9,8;  G.  71.1 — 
calculé:H,  9,5;C.  71,i.) 

Amylpropiolale  (Fisopropyle  GMi"-G=G-CO»GH(CH'(».  — 
Huile  incolore  bouillant  à  iSG-ISV"  sous  22  mm.;  Do=  0,9188. 
(Subsl.  Ii'',-ii>l2:  H.  10,1  ;  G,  72,5  —  calculé  :  H,  9,9;  G,  72.5.) 

Amylpropiolate  disohiilyle  GsH"-G=C-CO»CH*-CH(CHa)«.  -fl 
Huile  incolore  qui  'listillo  à  138-l39o  sous  2â  mm.;  Dq  ~  0,916.   ■ 

Amylpropiolate  disoatiiyle  C''H">CsG-GO*CH»-GH*-CHtCH»« 
—  Huile  incolore  dislillanl  à  Ii8-t49"  sous  20  mm.;  Do  =  0,9H™ 
iSub&t.  0'",3048;  H,  10,9;  G,  7i, 5  —  calculé:  H,  10.5;  C,  74,3.yH 

Amylpropiolate  dsthle  C'H"-G=C-GO»CH*-GH=GH».  —  V^Ê 
tille  à  124-128"  sous  18  mm.;  Du  =  0,04(jô.  iSubst,  Ov.SOj^l 
H,  9,4  ;  G,  73  —  calculé  :  H.  8,8  ;  C,  73,3.)  fl 

Chlorure  ftamylpropiolyh  G*H"-C~C-COCi.  —  On  prépare  lH 
composé  en  l'ai.-^ant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore  Bur  l'oc^H 
amylpro|tiolique.  On  verse  goutte  à  goutte  28  ^r.  d'acide  âiirSO^^H 
de  perclilonire,  en  agitant  nnns  cesse;  il  y  a  dégagement  de  t:(yH 
leur  et  éliminalioti  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  t>^| 
réguliérL-;  on  l'achijve  en  chaulTanl  le  mélange  pendant  1/4  d'heii^| 
au  bain-mario.  Si,  à  la  lin,  il  reste  un  peu  de  perchlorure  inta^H 
ou  le  sépare  par  Rllration  sur  du  coton  de  verre.  On  rectifld^H 
produit  par  dislillalion  d'abord  ti  la  pression  ordinaire,  pour  ^^| 
miner  l'oxychlonire  de  phosphore  qui  s'est  Tonné,  puis  sous  pr^^| 
sion  réduite.  On  recueille  finalement,  entre  84°. 5  et  87°  sd^| 
43  mm.,  ou  à  88-lK>>  souï  17  mm.,  IG'-.ôO  d'un  liquide  ipcol<^B 
filmant  â  l'air,  qui  a  pour  densité  1.020S  à  0*  (Bubsl.,  0**,83âH 
Cl.  23.1  —  calculé  :  Gl,  24.4).  S 

Lu  chlorure  d'amylpropiolyle,  iucolore  quand  il  est  rOcenl,  ^fl 
colore  avec  le  temps  en  s'alléranl  lentement.  Il  réagit  imtnédiBtjH 
nient  sur  les  alcools  avec  élimi nation  dega:;  chlorhydrique,  etftflllH 
mslion  d'élhers  impurs  renfermant  des  quantrlés  non  néglîgetllMH 
de  chlore.  10  gr.  de  chlorure  d'acide.  lraité.'<  ainsi  par  10  9^| 
d'alcool  méihylique,  ont  lournt  8  gr.  d'un  produil  passant  k  lIMjH 
106*  sous  16  mm.,  et  renlermant  2,8  0/0  du  chlore.  10  gr.  de  cblffl 
nire,  en  agissant  de  même   sur  10  gr.   d'alcool   éihylique,    0^| 
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doDoé  Sc'tSO  d'un  produit  passant  à  115-119*  sous  16  mm.,  et 
conlenanl  4  0/0  de  chlore. 

La  présence  du  chlore  dans  ces  éthers  provient  évidemment  de 
la  fixation  d'acide  chlorhydrique  sur  la  liaison  acétylénique  ;  cette 
fixation,  d*après  les  analyses,  n'est  que  partielle.  Nous  rappelle- 
rons que  l'action  du  chlorure  d'acryle  CH*=GH-C0C1  sur  les 
alcools  a  donné  à  l'un  de  nous  (1)  les  éthers  de  l'acide  ^chloro- 
propionique  GH*G1-GH^-C0^R  parfaitement  purs.  Il  est  curieux 
de  voir  ainsi  un  composé  éthylénique  fixer  plus  facilement  l'acide 
chlorhydrique  qu'un  composé  acétyléniqi«9y  lequel  est  pourtant 
plus  éloigné  que  lui  de  l'état  de  saturatiojnu^ 

Amylpropiolemide  C»H»«.C=C-COÀzH«.  —  On  chauffe  au  bain- 
marie  pendant  une  1/2  heure  5  gr.  d'acide  amylpropiolique  avec 
un  léger  excès  de  trichlorure  de  phosphore,  et,  après  refroidisse- 
ment, on  verse  le  mélange  peu  à  peu  et  en  agitant,  dans  un  excès 
d'ammoniaque  refroidie  à  0*;  il  se  dépose  aussitôt  une  poudre 
blanche,  cristalline,  qu'on  sépare  et  qu'on  essore  après^quelques 
heures  de  contact.  On  fait  recristalliser  le  produit  d'abord  dans 
l'eau  bouillante,  puis  dans  le  benzène.  On  obtient  ainsi  des  cris- 
taux nacrés  fusibles  à  91-92*  (Subst.,  0«',8273;  H,  8.48;  C,  68.74 
—  calculé  :  H,  9,85;  C,  69.06).  —  Subst,,  0»',2020;  Az,  10.49  — 
calculé  :  Az,  10.06). 

Oribololuidide  Gî>H"-C=C-COAzHj,jC«H*(CH«)(^j.  —  On  fait 
réagir  le  chlorure  d'acide  (i  mol.)  sur  Torthotoluidine  (2  mol.)  en 
solution  dans  l'éther  anhydre.  Après  filtration  pour  séparer  le 
chlorhydrate  de  la  base  qui  s'est  formé,  on  lave  la  solution  éthérée 
à  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'eau,  on  la  sèche,  on  l'évaporé,  et 
on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'éther  de  pétrole,  d'où  il  se 
dépose  des  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  50*, 5-60*, 5  (Subst, 
O«',2680;  H,  8.4;  C,  79.1  —  calculé  :  H,  8.8;  C,  78.6).  —  (Subst., 
C^SOOO;  Az,  6.6  —  calculé  :  Az,  6.1).. 

Para/o/iii(//rfeC5H*«-C=C-COAzHj^j.C«H*-(CH«)(^j.  —  La  pré- 
paration de  ce  produit  est  analogue  à  celle  de  l'orlhotoluidide. 
Après  cristallisation  dans  le  benzène,  il  fond  à  68-69*"  (Subst., 
0<',2482;  Az,  6.1  —  calculé  :  Az,  6.1). 

ParaaDisidide  C5H»*-C=C-COAzH(j^C«H4(OGH3)j^j.  —  On  traite, 
comme  dans  les  deux  exemples  qui  précèdent,  la  base  en  solution 
éthérée  par  le  chlorure  d'acide.  On  filtre,  on  lave  la  solution  éthérée 
à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  on  la  sèche  et  on  évapore  l'éther 
qui  abandonne  une  masse  de  longues  aiguilles  imprégnées  d'une 

(t)  Ch.  IfouREU,  Thèse  de  doctorat  de  la  Facultô  dos  scienceM  de  PêriSf  1898 
toc.  cHiM.,  3»  8ÉR.,  T.  XXIX,  1903.  —  MéiDoirei.  42 
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huile  violacée.  II  nous  a  été  impossible  de  faire  cristalliser  ce  pro- 
duit dans  les  solvants  usuels.  Après  l'avoir  délayé  dans  de  l'éther 
de  pétrole,  on  fessore  sur  des  plaques  poreuses,  opération  qui  le 
fournit  presque  entièrement  blanc.  Il  fond  à  44*  (Subst.,  0*^,8160; 
H,  7.70;  C,  74.08  —  calculé  :  H,  7.75;  C,  78.46),  —  (Subst., 
0«»,8155;  Az,  5.85  —  calculé  :  Az,  5.71). 

oL'Naphtjrlamide  C»H"-CsC.COAzHj,jC«  W.  —  Le  produit  brut, 
préparé  comme  les  précédents,  se  présente,  après  recristallisation 
dans  le  benzène,  en  cristaux  blancs,  bnllants,  légers  et  soyeux, 
qui  fondent  à  113-1 14<»  (Subst.,  0«^,S185;  H,  6.85;  C,  81. 4S  — 
calculé  :  H,  7.17;  C,  81.50).  —  (Subst.,  O^f^llS;  Az,  5.5  —  cal- 
culé :  Az,  5.3). 

Acide  isaamylpropiolique  (CH3)«CH.CH«-CH«.C=C.C0«H. 

L*acétone  qui  a  servi  de  matière  première  est  la  méthylisoamyl- 
cétone  (GH*)*CH-GH*>GH*-C0-CH3,  qui  prend  naissance  dans  le 
dédoublement  de  l'isobutylacétylacétate  d'éthyle;  elle  bouillait  à 
140-143**.  Le  traitement  à  la  potasse  du  dichlorure  correspondant 
a  fourni  un  mélange  de  carbures,  dont  on  a  utilisé  la  fraction 
96-130<»  pour  la  préparation  de  Tacide. 

L*acide  isoamylpropiolique  fond  au  voisinage  de  0®  et  distille  à 
141-144<>  sous  19  mm.;  sa  densité  à  18»  est  0,9647  (Subst.,  0^,2290; 
H,  8,78;  C,  68.12  —  calculé  :  H,  8.57;  C, 68.57). 

Ether  méthyUqae,  —  Huile  légère,  bouillant  à  98-99<»  sous 
18  mm.;  Do  =  0,9417  (Subst.,  G»',  1980;  H,  9.83;  C,  70.17  —  cal- 
culé :  H.  9.09;  C,  70.13). 

Etlwr  éthyliqiw.  —  Distille  à  li0-112*>  sous  18  mm.  ;  Do  =  0,9288 
(Subst.,  0»%22r)4;  H,  9.85;  C,  71.63  —  calculé  :  H,  9.53;  G,  71.48i. 

Acido  hexylpvopioUque  CH3.(GH«)5-G=C-CO«H. 

On  part  de  la  méthylhexylcotone  G^*H*'^-GO-GH^,  qui  se  prépare 
par  oxydation  de  ralcool  capryliquo  G®H*^-CHOH-GH^.  Le  dichlo- 
rure employé  distillait  entre  70  et  85*  sous  12  mm.,  et  le  mélange 
de  carbures  entre  125  et  135**. 

L'acide  hoxylpropiolique  distille  à  154156**  sous  18  mm.;  il  se 
congèle  dans  le  chlorure  de  méthyle  on  petits  feuillets  brillants, 
(jui  fondent  vers  la  teinï)érature  de  — 10**;  sa  densité  à  0*  est 
0,9041  (Subst.,  0»f',1980;  II,  9.1;  G,  09.9  —  calculé  :  H,  9.1;  C, 
70.1). 

Ether  méthylique,  —    Huile    incolonî  bouillant  à   122*»  sous 
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19  mm.;  Do  =  0,9888  (Subst.,  0",2088;  H,  9.6;  G,  70.8  —  cal- 
culé :  H,  9.5;  G,  71.4). 

Ether  éthylique.  —  Distille  à  1 26-1 28*  sous  16  mm.  ;  Do = 0,9223 
(Subst.,  0^,2585;  H,  9.8;  G,  71.8  —  calculé  :  H,  9.9;  G,  72.5). 

Ether  isopropylique  G«H"-G=G-G0«GH(CH3)«.  —  Distille  à 
145-148»  sous  82  mm.;  Do  =  0,9101  (Subst.,  0»',2720;  H,  10.5; 
C,  73.5  —  calculé  :  H,  10.2;  G,  73.4). 

Ether  isoamylique  G«H«»-G=G-C0«GH«.GH«.GH(GH3)«.  —  Dis- 
tille à  168-172«  sous  26  mm.;  Do  =  0,9074. 

Chlorure  dhexylpropiolyle  G«H«3-G=G-G0G1.  —  On  verse  peu 
à  peu,  et  en  agitant  sans  cesse,  Tacide  (31  gr.)  sur  du  perchlorure 
de  phosphore  (42  gr.).  Après  1  heure  de  contact,  on  distille  au 
bain-marie,  sous  une  pression  de  50  cm.,  Toxychlorure  de  phos- 
phore produit,  et  on  rectifie  le  résidu  par  distillation  fractionnée 
dans  le  vide.  On  isole  ainsi  25  gr.  de  chlorure  d'acide  bouillant  à 
113-116^  sous  24  mm.  G'est  un  liquide  incolore,  fumant  à  Tair,  de 
densité  1,0007  à  0"  (Subst.,  0«f%4860  et  0,4350;  Gl,  21.2  et  21.1  — 
calculé  :  Gl,  20.6). 

a-Naphtylamide  C«Ht3-C=C-COAzH(,^G»oH'ï.  —  On  traite  par  le 
chlorure  d*acide  (1  mol.)  la  naphtylamine  (2  mol.)  dissoute  dans 
rélher  anhydre.  On  filtre  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  la  base, 
on  lave  à  Tacide  chlorhydrique  et  à  Teau  la  solution  éthérée,  on  la 
sèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  évapore  Téther.  On  dis- 
sout ensuite  le  résidu  dans  le  benzène,  et  on  précipite  la  solution 
par  réther  de  pétrole.  Il  se  dépose  de  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  99-100°  (Subst.,  0'f^2555;  H,  7.03;  C,  81.49  —  calculé  : 
H,  7.52;  C,  81.72j.  —  (Subst.,  0»%3365;  Az,  5.14  —  calculé  : 
Az,  5.021. 

Aride  isohexylpropioUque  (CH3)9GH-GH«-CH«-CH«-C^G.CO«H. 
On  part  de  Tisohexylmélhylcétone 

(ch3)2c:h-chm:h'-'-ch2-co-ch3, 

qui  prend  naissance  dans  le  dédoublement  de  Téther  isoamylacé- 
lylacélique.  L'acétone  employée  distillait  entre  170  et  175*,  et  le 
mélan','e  de  carbures  obtenus  finalement  entre  120  et  135*. 

Uacide  isohexylpvopiolique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  qui 
bouta  169-172°  sous  .i8  mm.,  il  se  congèle  dans  le  chlorure  de 
méthyle,  pour  fondre  ensuite,  par  échauffement  spontané  entre 
_i6o  et  —1-2°;  sadensilé  à  0»  est  0,960  (Subst.,  0»',2920;  H, 
9.39;  G,  70.28  —  calculé  :  H,  9.09;  G,  70.13). 
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Elber  méibylique.  —  DiAtille  à  125-127<»  sous  SI  mm.  ;  Do  — O.US 
(SubsU,  Os',2S27;  H,  9.86;  G,  71.78  —  calculé  :  H,  Q.SS;  G,  71.48). 

Eiber  éthylique.  —  Bout  à  i85-187*  sous  80  mm.;  Do= 0,922 
(Subst.,  0>',2915;  H,  9.89;  G, 71. 57 1- calculé  :  H,  9.88;  G,  78.58). 

Acide  beptylpropioliqae  GH«.(GH«)«-G=C-GOW. 

La  matière  première  est  la  méthylheptylcétone 

CH3.(CH«)«-CO-CH3, 

que  nous  avons  extraite  de  Tessence  de  rue  d'Algérie  suivant  les 
indications  de  Von  Saden  et  Heule  (1)  ;  le  produit  utilisé  distUlait 
entre  190  et  200®.  Du  mélange  de  carbures  résultant  du  traitement 
du  dichlorure  correspondant  par  la  potasse  sèche,  on  a  employé  la 
fraction  passant  de  158  à  165*.  Elle  renferme  surtout  le  carbure 
allénique  et  le  carbure  acétylénique  bisubstitué,  comme  le  montre 
l'action  du  réactif  de  Béhal  (nitrate  d'argent  en  solution  alcoo- 
lique) qui  n'y  produit  qu'un  faible  précipité.  Aussi  est-il  nécessaire, 
pour  obtenir  une  quantité  suffisante  de  carbure  sodé,  de  chauffer 
longtemps  le  mélange  de  carbure  à  reflux  avec  le  sodium. 

Uacide  heptflpropiolique  est  une  huile  incolore,  qui  distille  à 
164-168''  sous  20  mm.  ;  il  se  congèle  dans  la  glace  pour  fondre 
ensuite  entre -f  6«  et  -hiO*";  sa  densité  à  O''  est  0,94U8  (Subst, 
0«%2875;  H,  10.06;  G,  71.66  —  calculé  :  H,  9.58;  G,  71.48). 

Elher  mélhylique.  —  Distille  à  138-1 35«  sous  21  mm.; 
Do  =  0,9263  (Subst.,  0»',2427;  H,  10.33;  G,  72.75  —  calculé  :  H, 
9.88;  G,  72.52). 

Ethcr  éthylique.  —  Distille  à  143-146*  sous  21  mm.  ;  Do  =  0,9168 
(Subst.,  0'f',3iy5;  H,  10.38;  G,  73.24  —  calculé  :  H,  10.20; 
G,  73.46).  ^ 

Acide  nonylpropioUque  GH3-(CH«)8-C=G-GO«H. 

On  part  de  la  mélhylnonylcétone  GH3-(GH«)8-GO-GH3,  qui 
existe  en  quantité  notable  dans  Tessence  de  rue  du  commerce.  Le 
corps  pur  bout,  d'après  Garette,  à  ^âO'^fi  sous  la  pression  atmos* 
phérique  (2).  Le  produit  employé  bouillait  à  227-282'*,  et  le 
mélange  de  carbures  finalement  obtenu  ù  200-220'';  ce  mélange 
précipitait  abondamment  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et 
par  le  réactif  de  Béhal.  Le  carbure  acétylénique  vrai  a  été  décrit 

(1)  Pharaaeeut.  Zcitung,  190i,  t.  46,  p.  277. 
[È)  Comptes  rendus,  1S99,  t.  2,  p.  822. 
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par  Greseck  (i),  qui  donne  le  point  d'ébullition  198-202'',  et  par 
Bruylants  (2)  qui  indique  une  température  sensiblement  difîérente 
(SlO-SiS"*).  D'après  Mannich  (3)  le  carbure  acétylénique  bisubstitué 
bout  à  199-201*. 

L*acide  nonylpropiolique  se  présente  en  longues  et  volumineuses 
aiguilles  fusibles  à  30^.  Ces  cristaux  ont  été  obtenus  en  égouttant 
et  essorant  ensuite  sur  des  plaques  poreuses  l'acide  brut,  tel  qu'il 
résulte  de  l'action  de  Tacide  sulfurique  étendu  sur  le  sel  de  soude 
provenant  de  la  carbonatation  du  carbure  sodé  (Subst.,  0«^,2022; 
H,  10.83;  C,  73.71  —  calculé  :  H,  10.20;  G,  73.47). 

Ether  méihylique.  —  Huile  incolore  bouillant  à  168-172*  sous 
80  mm.;  Do  =  0,9158  (Subst.,  0»%2320;  H,  10.54;  C,  74.12  — 
calculé  :  H,  10.45;  C,  74.29). 

II.  —  Acides  a  fonction  acétylénique  et  bthylénique. 

Les  deux  acides  que  nous  allons  décrire  doivent,  de  par  leur 
origine,  posséder  à  la  fois  la  fonction  acétylénique  et  la  fonction 
éthylénique.  Toutefois  les  carbures  générateurs  ayant  été  préparés 
par  Faction  de  la  potasse  sèche  sur  les  dichlorures  cétoniques 
correspondants,  il  n'est  pas  impossible  que  ces  réactifs  violents 
aient  produit  quelque  changement  dans  les  liaisons  atomiques  de 
ces  molécules  fragiles  et  délicates.  Nous  faisons  sur  ce  point  nos 
réserves. 

Acide  méthylô'pentène-i-ine-S-oïqueA  (CHVC=GH-C=C-CO«H. 

La  matière  première  est  l'oxyde  de  mésityle 

(CH3)2G=CH-GO-CH3. 

Cette  acétone  éthylénique  a  fourni,  après  les  traitements  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  la  potasse  sèche,  un  mélange  de 
carbures  bouillant  au  voisinage  de  SO''  et  cristallisant  en  masse 
dans  un  mélange  réfrigérant.  L'action  du  sodium  donne  de  très 
mauvais  résultats,  qu'on  opère  directement  sur  le  mélange  de 
carbures,  ou  sur  leur  solution  dans  Téther.  On  peut  isoler  cepen- 
dant de  petites  quantités  d'un  acide,  qui,  après  deux  cristallisa- 
lions  dans  le  benzène,  fond  à  98*»,  et  possède  la  composition  d'un 

(1)  Zoit.  f.  Ch.,  187U,  p.  4:il. 

(2)  D,  ch.  G.,  t.  8,  p.  41.}.  ^ 
(S)  Ibid.,  l.  35,  p.  21 4'». 
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acide  méthylpentène-ine^îque  (Subst.,  0*^,2870;  H»  6.63;  C,67.K 
—  calculé  :  H,  6.46;  G»  67.74. 

Si  on  essaie  d'éthérifler  cet  acide  en  employant  l'acide  sulfii- 
rique  comme  agent  auxilliaire,  il  se  produit,  à  côté  d'une  abondante 
matière  goudronneuse»  des  traces  d'un  produit  huileux  distillant 
sous  pression  réduite  dans  un  intervalle  do  température  de  près 
de  100^.  La  matière  nous  a  manqué  pour  tenter  réihériflcation 
dans  dautres  conditions. 

Acide  métbyl'-J -- octène-d ' ine- S " oîque-l 
CH«-C=CH-CH«-CH«-C=C.CO«H 


h 


h 


M» 

L'acétone  dont  on  est  parti  est  la  méthylhepténone  naturelle 

CH»-C=CH.CH«-CH«-C0-GH8     ,  ,      .         .,, 

.  Nous  l'avons  préparée  en  dédou- 

blant  le  citral  d'après  la  méthode  de  Verley  (1).  L'action  succes- 
sive du  perchlorure  de  phosphore  et  de  la  potasse  sèche  a  fourni, 
après  une  série  de  rectifications,  un  mélange  de  carbures  bouillant 
à  128'140®.  Le  traitement  de  ce  mélange  par  le  sodium  a  été  fait 
en  solution  éthérée,  afin  d'atténuer  l'action  pertubatrice  que  pour- 
rait exercer  le  métal  alcalin.  L'acide  obtenu  distille  à  157-159*80U8 
20  mm.;  c'est  une  huile  incolore  quand  elle  est  récente,  et  qui, 
avec  le  temps,  se  colore  de  plus  en  plus  ;  elle  ne  se  congèle  pas  à 
—  23o;  Do  =  0,9906  (Subst.,  0^%3345;  H,  8.28;  G,  70.53  —  cal- 
culé :  H,  7.89;  G,  71.05). 

Etber  méthylique,  —  L'éthériflcation  avec  l'acide  sulfurique  ou 
chlcrhydrique  comme  agent  auxilliaire  ne  réussit  pas;  avec  l'acide 
sulfurique,  on  obtient  un  liquide  distillant  à  114-150®  sous  23  mm., 
et,  avec  l'aoide  chlcrhydrique,  un  liquide  bouillant  entre  116  et 
148®  sous  24  mm.  11  semble  que  les  acides  minéraux  aient  pro- 
voqué la  formation  de  divers  corps,  de  structure  probablement 
cycliqu'i;  nous  n'avons  pas  éclairci  ce  point. 

Si  Ton  chaufTe  simplement  à  reflux,  pendant  12  heures,  la  solu- 
tion d(»  l'acide  dans  un  excès  d'alcool,  on  peut  isoler  de  petites 
quantités  d'éther  sensiblement  pur,  (|ui  distille  entre  114  et  125* 
sous  22  mm.  (Subst.,  0«r',2385;  H,  y.16;  G,  72.06  —  calculé  : 
H,  8.37;  G,  72.28). 

(1)  Bull.  ^oc.  chim.  0],  l.  17,  p.  l"t). 
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H"*  141.  —  Sur  l'hydrogénation  des  acides  acétyléniqnes.  Syn- 
thèse des  acides  caprylique  et  pélargouique  ;  par  HH.  Ch. 
MOUREU  et  R.  DELAN6E. 

Les  acides  acétyléniques  R-C=C-CO*H  sont  susceptible^  de 
fixer  4  atomes  d'hydrogène  par  ouverture  de  la  triple  liaison,  en 
donnant  les  acides  saturés  correspondants  R-CH*-CH*-CO*H. 
Nous  avons  pu  notamment  réaliser  ainsi  la  synthèse  de  deux  acides 
gras  naturels  ;  l'acide  caprylique  CH3-(CH*)*-C0'H,  qui  existe  à 
l'état  de  glycéride  dans  certains  corps  gras  naturels,  et  en  parti- 
culier dans  le  beurre  de  vache  (1),  en  partant  de  l'acide  amyl- 
propiolique  CH»-(CHV-C  =  G-CO«H,  et  l'acide  pélargonique 
GH'*-(CH*)"-CO'H,  qu'on  rencontre  dans  l'essence  de  pelargonium 
roseum  (2),  en  partant  de  l'acide  hexylpropioHque 

CÏP-(GH2)3-G=G-C02H. 

Synthèse  de  r  acide  caprylique  CH»-(CH«)«-CO«H.  —  L'amal- 
game de  sodium  en  présence  de  Teau  n'attaque  pas  sensiblement 
l'acide  amylpropiolique.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  sodium  libre 
agissant  sur  la  solution  bouillante  de  l'acide  dans  Talcool  absolu  ; 
la  réduction  est,  dans  ces  conditions,  énergique  et  rapide. 

On  dissout  14  gr.  (Kacide  (1  mol.)  dans  300  gi*.  d'alcool  absolu; 
on  porte  la  solution  à  l'ébullition  dans  un  appareil  à  reflux,  et  on  y 
ajoute  peu  à  peu  36^'",8  (16  at.)  do  sodium.  Les  dernières  portions 
de  sodium  sont  lentes  à  se  dissoudre;  on  maintient  l'ébullition 
aussi  longtemps  qu'il  est  nécessaire  pour  que  la  totalité  du  métal 
ait  disparu,  et  on  laisse  refroidir  le  mélange.  La  masse  plus  ou 
moins  fluide  ou  pâteuse  ainsi  obtenue,  est  projetée  par  fractions 
«lans  1,500  ce.  d'eau,  et,  après  refroidissement  de  la  liqueur,  on 
agite  le  tout  avec  de  l'éther,  qui  enlève  des  traces  de  produits 
neutres.  La  couche  aqueuse,  fortement  alcaline,  est  alors  acidulée 
par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  dilué,  qui  met  en  liberté  une 
huile  légère  colorée  en  brun  jaunâtre.  On  épuise  à  l'éther,  on  lave 
la  liqueur  éthérée,  d'abord  avec  une  solution  aqueuse  concentrée 
de  chlorure  de  calcium  pour  la  priver  d'alcool,  ensuite  à  l'eau,  on 
la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  desséché,  et  on  évapore  l'éther; 
le  résidu  brut  pèse  de  12  à  13  gr.  Ce  résidu  est  distillé  dans  le 

(1)  Lrrch,  Ann.  Licb.A.  ^9,  p.  21'!.— Zinckk,  ibid.,  l.  152,  p.  9.  —  Hknesse, 
ibid.,  t.  171,  p.  Îi80,  «lo. 

:2i  Plkss,  Adu.  Lieh.,  l.  59,  p.  r>i.  —  Zinoki:,  ihid.,  t.  164,  p.^3,  etc. 
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vide;  on  recueille^  au-dessouB  de  80^  sous  15  mm.,  2  gr.  d*uD 
liquide  à  odeur  agréable  de  bonbons  anglais»  lequel  n'est  autre  que 
de  la  méthylamylcétone  CH»-(CH«)*-CO-CH»  provenant  tfune 
réaction  secondaire  (voir  le  mémoire  ultérieur  sur  le  dédoublement 
des  acides  acétyléniques  par  les  alcalis)  ;  et,  entre  129  et  18f  ^  sous 
15  n)m.,  on  isole  10  gr.  environ  d*acide  brut  à  odeur.forte  et  très 
pénétrante  d'acides  gras.  Ce  dernier,  rectifié  trois  fois  bous  la 
pression  barométrique,  fournit  6  gr.  d*acide  distillant  à  â96-2S9* 
(corr.)  sous  la  pression  normale  et  possédant  la  composition  élé- 
mentaire de  l'acide  caprylique  (subst.,  0'',3085;  H,  11.1  ;  G,  67.0 
—  calculé  :  H,  11.1  ;  C,  66.6). 

Le  produit  se  congèle  dans  la  glace  en  petits  feuillets  blancs  et 
brillants;  les  cristaux,  par  échauffement  spontané,  se  ramollissent 
ensuite  à  4- 10^,  et  leur  fusion  est  complète  à  -{- 16*  ;  le  point  de 
fusion  de  l'acide  naturel  est  16^,5.  Lia  densité  à  20*  de  l'acide  syn- 
thétique a  été  trouvée  égaie  0,9131;  celle  de  Tacide  naturel  à  la 
même  température  est  0,9129  (Zincke). 

Nous  avons  complété  l'identiflcation  par  l'étude  du  sel  de  plomb, 
qu'on  prépare  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses  de  sel  de 
potasse  et  d'azotate  de  plomb,  et  faisant  cristalliser  le  précipité 
blanc  obtenu  dans  l'alcool  absolu,  où  il  est  très  soluble  à  chaud  et 
peu  soluble  à  froid.  (Subst.,  O^fiQbB;  Pb  (dosé  à  l'état  de  PbSO), 
42.3  —  calculé  :  41.9). 

Synthèse  de  Tacide  pélargonique  CH«-(CH«)'î-CO*H.  —  On 
réduit  8"^,50  d'acide  (1  mol.)  par  40  gr.  de  sodium  (32  at.)  et  880  ce. 
d'alcool  absolu.  L'opération  est  conduite  en  tous  points  comme 
dans  le  cas  précédent. 

On  obtient  finalement  4  gr.  d'acide  passant  à  251-254"*  (corr.) 
sous  la  pression  atmosphérique,  et  présentant  la  composition  de 
Tacide  pélargonique.  (Subst,,  0»%2682;  H,  11.3;  C, 68.0  — calculé: 
H,  11.4;  C,  68.3). 

L'acide  synthétique  a  pour  densité  à  17®,5,  0,9075;  ladensitédu 
produit  naturel  à  lo  même  température  est  0,9065  (Zincke).  Le 
produit  synthétique  fond  entre  +9«  et  -j- 11",5,  et  l'acide  naturel 
à  + 12%5. 

N""  142.  —  Sur  un  nouvel  acide  gras,  l'acide  rrV'^iniéthyl* 
butyrique;  par  MM.  Ch.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 

Notre  méthode  d'hydrogénation  des  acides  acétyléniques  (il 
nous  a  permis  de  préparer,  en  |)arlant  de  Tacide  triméthyllétro- 

(1)  Ch,  MouREU  cl  R.  Dkl^ngk,  liutï.  Soc.  chim.,  1903. 
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lique  (CH*)*G-C=G-CO*H  (1)  un  acide  gras  encore  inconnu,  Tacide 
rr'y'-trimétiiylbuiyrique  (CH»)»C-CH«-CH«.CSO«H,  qui  est  l'un 
des  nombreux  acides  heptyliques  CT'H^K)*  prévus  par  la  théorie. 

PrépêraiioB  et  propriétés.  —  On  dissout  14>',20  (1  mol.)  d'acide 
triméthyltétrolique  dans  1,000  gr.  d*alcool  absolu,  et,  à  la  solution 
bouillante  et  contenue  dans  un  ballon  muni  d'un  bon  réfrigérant 
ascendant,  on  ^jou^e  peu  à  peu  100  gr.  (S6  at.)  de  sodium.  On 
chauffe  à  reflux  au  bain  d'huile  jusqu'à  ce  que  la  totalité  du  sodium 
ait  réagi,  ce  qui  n'exige  pas  moins  de  deux  heures.  On  distille 
ensuite  l'alcool  en  excès,  en  terminant  l'opération  dans  le  vide,  et 
le  résidu  sec,  à  peine  coloré,  est  projeté  par  fragments  dans 
1,000  ce.  d'eau.  Après  avoir  ensuite  séparé  par  distillation  la 
migeure  partie  de  l'alcool  qui  a  été  mis  en  liberté  par  la  décompo- 
sition de  l'éthylate  alcalin,  on  laisse  refroidir  la  liqueur  aqueuse, 
et  on  l'acidulé  avec  précaution  par  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique  dilué,  qui  provoque  l'apparition  d'un  trouble  huileux.  On 
épuise  le  mélange  à  l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée,  d'abord  au 
chlorure  de  calcium  en  solution  aqueuse  concentrée,  pour  la  priver 
complètement  d'alcool,  ensuite  à  l'eau  pure,  on  la  sèche  sur  le 
sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  l'éther,  et  on  rectifie  le 
résidu  à  la  pression  atmosphérique. 

On  isole  ainsi  6^,50  d'acide  bouillant  à  211-214'*(corr.)sous  la 
pression  normale,  et  présentant  la  composition  prévue.  (Subst., 
O^^aSeO  et  O^.SOQi;  H,  10.77  et  10.80;  C,  64.52  et  64.58  —  cal- 
culé :  H,  10.76;  C,  64.61). 

Le  nouvel  acide  se  congèle  presque  immédiatement  dans  un 
mélange  réfrigérant;  par  échauflement  spontané,  il  fond  ensuite 
entre  —1*  et  +  3^  Sa  densité  à  20«  est  0,9129;  la  densité  à  0«  du 
produit  surfondu  est  0,9238. 

Amide  ^ii^'trimétbylbutyrique  (CH3)»C-CH«.CH«-C0AzH«.  — 
Dans  un  petit  ballon  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux  on  chauffe  au 
bain-marie,  pendant  1/4  d'heure,  3  gr.  d*acide  en  présence  de 
S^'yôO  de  trichlorure  de  phosphore.  Ii  se  dégage  de  Tacide  chlor- 
hydrique;  le  fond  du  ballon  est  recouvert  d*une  pâte  jaune,  fluide, 
au-dessus  de  laquelle  surnage  un  liquide  incolore  et  clair.  Après 
refroidissement,  on  décante  ce  dernier  et  on  le  verse  peu  à  peu 
dans  30  ce.  d'ammoniaffue  refroidie  par  un  bon  mélange  réfrigé- 
rant, ce  qui  détermine  l'apparition  d'un  abondant  précipité  blanc 


(1)  Ch.  MoL'iiEi;  el  \\.  I)i:i..\n(;i:,  Sur  iini^  s 'ri»'  tic  imuioaux  ncidcs  acétylé- 
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cristallin.  Après  24  heures  de  contact  à  la  température  du  labora- 
toire, on  essore  les  cristaux,  on  les  lave  à  Teau  ammoniacale  et  on 
les  sèche  dans  le  vide  sulfurique;  leur  poids  est  de  l'^yCO.  On 
purifie  le. produit  par  cristallisation  dans  l'eau,  où  il  est  assez 
soluble  à  chaud  et  peu  à  froid,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide  sul- 
furique. Ce  sont  des  lamelles  rectangulaires,  fusibles  à  140-141'*  ; 
leur  poids  reste  constant  quand  on  les  maintient  pendant  quelques 
heures  dans  une  étuve  chauffée  à  100*,  et  elles  présentent  la  compo- 
sition centésimale  prévue  par  la  lormule  C'^H'^AcO.  (Subst., 
0»',26^;  H,  11.77;  C,  65.54  —  calculé:  H,  11.65;  C,  65.11). 
(Subst.,  0^,2066;  Az,  11.19  —  calculé  :  Az,  10.85). 


K*  143.  —  Sur  rhydratation  des  acides  à  fonction  ai 
Nouvelle  méthode  de  synthèse  des  acides  et  des  éthars 
p-cétoniqnas  non-snbstités;  par  MH.  Ch.  HOnREU  et  R.  DE* 
LANGE. 

Un  procédé  classique  de  synthèse  des  acétones  répondant  à  la 
formule  générale  R-GO-CH*-R'  consiste  à  flxer  les  éléments  de 
Teau  sur  les  hydrocarbures  acétyléniques  R-G=C-R'.  Nous  nous 
sommes  proposé  d'appliquer  cette  réactiou  aux  acides  possédant 
une  fonction  acétylénique  à  côté  du  carboxyle  R-C=C-CO'H,  en 
vue  do  les  convertir  en  acides  cétoniques  R-CO-CH*-CO*H  ou 
R-OH«-CO-CO«H,  ce  qui  n'avait  encore  été  fait  que  pour  Tacide 
phénylpropioliquc  (1). 

La  méthode  d'hydratation  par  Tintennédiaire  de  l'acide  sulfu- 
rique (Friedel  et  Halsohn,  Béhal)  ou  des  sels  mercuriques  (Kuts- 
«herow)  ne  nous  a  donné  que  de  médiocres  résultats.  Quant  à  U 
fixation  directe  d'eau  à  température  élevée  sur  la  fonction  acétylé- 
nique (Desf^rez),  nous  ne  pouvions  songer  A  la  tenter,  attendu  que 
les  ficides  acétyléniques  et  les  acides  a  ou  p-cétoniques  sont  dé- 
doublables  par  la  chaleur  en  anhydride  carbonique,  d'une  part,  et, 
de  l'autre,  en  un  carbure  acétylénique,  un  aldéhyde  ou  une  acé- 
tone. 

Après  divers  autres  essais  infructueux,  nous  avons  été  assez 
heureux  pour  résoudre  le  problème  d'une  manière  satisfai.sante,en 
mettant  en  œuvre  les  alcalin'  en  solution  alcoolique.  Disons  de  suite 
que  Toxygène  de  l'eau  ainsi  fixée  sur  les  acides  acétyléniques 
occupe  toujours  la  jiosition  p  par  rap[)orl  au  carboxyle.  La  réaction 

II)  n«i:YKi«,  D.  ch.  f!.,  t.  15,  p.  âva"). 
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constîtae  donc  une  nouvelle  méthode  de  synthèse  des  acides  p-cé- 
toniques  noa-substitnés  R-CO-CH<-CO*H  (1). 

Marnbe  générale  de  Topératioa. 

On  opère  à  rébullitioa^  et,  pour  1  mol.  d'acide  acétylénique,  on 
emploie»  en  général,  S  mol.  de  potasse  caustique  en  solution  dans 
8  à  12  parties  d*alcool  à  95*.  La  durée  de  la  chauffe  varie,  suivant 
les  cas,  de  8  à  24  heures.  Après  refroidissement,  on  étend  d*eau 
la  liqueur,  on  Tagite  avec  de  Téther,  qui  enlève  une  petite  quan- 
tité d*acétone  R-CO-GH^  formée  dans  la  réaction  (voir  plus  loin 
notre  mémoire  sur  le  dédoublement  des  acides  acétyléniques  pai* 
les  alcalis)  ;  et  la  solution  alcaline,  refroidie  versO*,  est  additionnée 
peu  à  peu.  jusqu'à  léger  excès,  d*acide  sulfurique  dilué  et  froid. 
On  extrait  à  Téther  Tacide  mis  en  liberté,  on  agile  la  liqueur 
éthérée  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  et  préalablement 
refroidie  de  chlorure  de  calcium,  afin  d'éliminer  l'alcool  qu'elle 
contient,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  desséché  et  l'on 
évapore  l'éther  dans  le  vide  à  froid.  Le  résidu  obtenu,  qui  est 
tantôt  solide,  ^anlôt  liquide,  et  souvent  formé  d*une  bouillie  cristal- 
line^  constitue  l'acide  p-cétonique  facile  à  reconnaître  par  la 
coloration  rouge  qu'il  donne  immédiatement  avec  les  solutions 
étendues  de  chlorure  ferrique.  Cet  ucide  est  d'ailleurs  plus  ou 
moins  pur,  le  degré  de  pureté  dépendant  de  son  aptitude  plus  ou 
moins  grande  à  se  dédoubler  en  acétone  et  anhydride  carbonique, 
d*après  Téquation  bien  connue  : 

R-G0-CH2-C0»H  =  R-C0-CH3  +  CO^. 
Acide  ^-cétoDique.  Acéione. 

Malgré  Tinstabilité  du  Tacide,  on  réussit  cependant  à  réthérifier 
en  grande  partie,  en  abandonnant  d'abord  pendant  une  dizaine 
d'heures  à  0"*,  et  ensuite  pendant  plusieurs  jours  à  la  température 
du  laboratoire,  ses  solutions  alcooliques  additionnées  d'acide  sulfu- 
rique. Finalement  le  mélange  est  versé  dans  un  excès  d'eau  froide, 
la  couche  huileuse  est  décantée,  lavée  au  bi-carbonate  de  po- 
tasse et  à  l'eau  pure,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  et 
rectifiée  par  distillation  dans  le  vide. 

Nous  avons  préparé  ainsi  une  série  d'acides  p-cétouiques,  dont 
plusieurs  sont  nouveaux.  Il  ont  été  caractérisés  à  l'état  d'éther  ou 
autres  dérivés  simples.  Voici  ces  acides  : 

(1)  Le»  acides  acétyléniques  que  nous  avons  soumis  à  l'hydralalioD  ont  été 
décrits  dans  un  de  nos  précédents  mémoires  {Bull,  Soc.  cliîm.,  1903). 
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Acide  butyrylacétique  CH».(CH«)«-CO-CH«.CO«H. 

On  chauffe  à  reflux  pendant  22  heures  une  solution  de  6  gr. 
d'acide  propylpropiolique  CH»-CM*.CH«-C=C-CO«H  et  de  9gr.  de 
potasse  caustique  dans  40  ce.  d'alcool  à  05**.  En  suivant  la  marche 
générale  que  nous  venons  de  décrire,  on  obtient  A^fiO  d'acide 
p-cétonique  brut,  sous  la  forme  d'une  masse  solide  jaunâtre. 
L'éther  éthylique  est  préparé  en  faisant  agir  5  gr.  d'alcool  absolu 
en  présence  de  1  gr.  d'acide  sulfurique,suivant  le  mode  ojpératoire 
général  sus-indiqué.  On  isole  finalement  par  rectification,  sous  la 
forme  d'un  liquide  huileux,  bouillant  à  94-96'*  sous  15  mm.,  du 
buijrrjrlaeéMe  détbyle  CH»-(CH«)«.CO-CHMX)«C«H»,  identique 
au  produit  obtenu  par  M.  Biaise  en  traitant  le  cyanacétate  d'éthyle 
par  l'iodure  de  méthyle  et  le  magnésium  en  présence  d'éther  (1)  et 
par  MM.  Bouveault  et  Bongert  en  dédoublant  par  les  alcalis  le 
C-butyrylacétylacétate  d'éthyle  (2). 

Nous  avons  d'ailleurs  établispécialement  la  nature  p-cétoniquede 
cet  éther  par  la  coloration  rouge  qu'il  fournit  immédiatement  avec 
une  solution  alcoolique  de  chlorure  ferrique,et  par  l'obtention  d'un 
dérivé  cuprique.  On  prépare  ce  dernier  en  mélangeant  30  gr.  d'une 
solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre  au  20*,  préalablement  neu- 
tralisée par  l'ammoniaque,  avec  une  solution  de  1  gr.  d'éther  céto- 
nique  dans  5  gr.  d'alcool  ;  l'agitation  provoque  peu  à  peu  l'appari- 
tion d'un  précipité  vert,  floconneux  ;  on  essore  après  trois  jours  de 
contact,  et  on  fait  cristalhser  le  produit  dans  de  Talcool  à  95*.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  microscopiques,  très  solubles  dans  le 
chloroforme,  qui  fondent  à  125-126°.  (Subsl.  0»',2905  ;  H,  6.86; 
G,  50.74  —  calculé  :  H,  6.88  ;  G,  50.86). 

Acide  isobutyrylacétiquti  (CH»)«GH-GO-GH«-GO«H. 

Les  proportions  de  substances  mises  en  œuvre  sont  :  11»',20 
d'acide  isopropylpropiolique  (GIPj4GH-G=C>G0«H,  10«r',8  de  po- 
tasse et  120  ce.  d'alcoo  1;  on  chautTo  16  iieures  à  reflux.  On  obtient 
7  gr.  d'acide  p-cotonique  brut  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux. 
On  l'éthérifie  par  14  gr.  d'alcool  absolu  et  4  ^r.  d'acide  sulfurique. 
Le  poids  d'éther  recueilli  finalement  est  de  5  gr. 

Visobutyrylacétate  crd'7yi//e(GH3;«GH-GO-GH*.GO«G«H5  distille 
à  76-78»  sous   10  mm.   et   à   86-87»   sous   15  mm.  ;  Do=  1,002 

(1)  (Jowptûs  ronfius,  t.  132,  p.  UTî». 

(2)  Hull.  Soc.  cliim.  [S),  l.  27,  p.  1091. 
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(Subst.  Q^  2540  ;  H,  9.21  ;  C,  60.89—  calculé  :  H,  8.86  ;  C,  60.751. 

En  dédoublant  risobutyrylacétylacétate  d*éthyle  par  les  alca-- 
lis  (1),  VU.  Bouveauli  et  Bongert  ont  obtenu  un  éther  bouillant  à 
98-94*  80UB  16  mm.  Mal^  l'écart  un  peu  fort  des  points  d*ébulli- 
tioQ,  qui  doit  tenir  à  quelques  traces  d'impureté  dans  l'un  ou  l'autre 
des  deux  produits,  notre  éther  et  celui  de  M.  Bnuveauit  ne  peu- 
vent être  qu'identiques. 

Nous  nous  en  somme  assurés  en  préparant  le  composé  cuprique; 
il  cristallise  dans  l'alcool  à  95<»  en  gros  prismes  bleus,  homogènes 
au  microscope,  solubles  dans  le  chloroforme,  se  ramollissant  au 
voisinage  de  100*  pour  être  entièrement  fondus  vers  125*.  Si  on 
l'abandonne  pendant  quelques  heures  à  l'étuve  à  100*  il  se  con- 
vertit en  une  masse  liquide  vert  foncé,  qui  se  solidifie  par  refroi- 
dissement en  une  masse  vitreuse  également  soluble  dans  le  chlo- 
roforme; la  solution  chloroformique  évaporée  fournit  un  résidu 
vitreux,  qui  cristallise  dans  l'alcool  à  95*  en  cristaux  bleus  en  tout 
semblables  aux  précédents.  M.  Bouveault  ayant  mis  à  notre  dispo- 
sition un  échantillon  de  son  éther,  nous  avons  constaté  qu'il  se 
comportait  d'une  façon  parfaitement  semblable. 

Acide  caproylacétique  CH»-(CH«)*-CO-CH*-CO«H. 

L'acide  amylpropiolique  CH3-(CH«)*-C=C-C0*H  (14  gr.)  est 
chaufTé  à  reflux,  pendant  12  heures,  avec  lO^^^S  de  potasse  caus- 
tiques et  120  ce.  d'alcool  à  95*.  En  opérant  comme  dans  le  cas 
général,  on  isolé  15  gr.  d*acide  p-cétonique  sous  la  forme  de  la- 
melles blanches,  qui  se  décomposent  lentement,  à  la  température 
du  laboratoire,  en  anliydride  carbonique  et  méthylamylcétone 
CH».(CH«)*-C0-CH3. 

Caproylaeétate  de  mélbyle  CH».(CH«)*-C0-CH«-C0«CH3.  —  Ce 
composé  a  été  préparé  en  éthérifiant  l'acide  par  la  méthode  expo- 
sée plus  haut;  il  distille  à  115-116*  sous  14  mm.;  Do  =  0,994 
(Subst.  0«',3062;  H,  9.1;  C,  63.5  —  calculé  :  H,  9.8;  C,  62.8). 
Les  solutions  aqueuses  de  soude  caustique  dissolvent  facilement 
cet  éther;  le  dérivé  sodé  se  précipite  souvent  sous  la  forme  d'un 
magma  blanc. 

Le  composé  cuprique  se  dépose  de  ses  solutions  dans  l'alcool 
absolu  en  petits  prismes  microscopiques,  de  couleur  vert  clair,  très 
solubles  dans  le  chloroformo;  il  fond  à  113-114^)  Subs.  0»'.7988  ; 
Cu,  15.5;  calculé  :  Cu,  15.6). 

(1)  Comptes  n'Ddus^  t.  131,  p.  45. 
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Depuis  notre  note  abrogée  aux  comptes  rendus  de  rAeadémie 
des  Sciences  sur  l'acide  caproylacétique  (6  mai  1901),  MH.  Bou- 
veault  et  Bongert  ont  préparé  l'éther  métbylique  du  même  adde 
en  dédoublant  Téther  G*>acy  lacé  ty  lacé  tique  correspondant  (1). 
L'action  de  Thydrate  d*bydrazine  en  présence  d'éther  leur  a  fourni 
la  8-amylpyrazolone  sous  la  forme  de  lamelles  blanches^brillantest 
flisibles  à  I9b\ 

Caproylacétate  détbyle  CH«.(CH«)*.C0-CH«-C0«OH».  —  Cet 
éther  distille  à  126127<>  sous  19  mm.  ;  Do  =  0,9721.  Il  se  comporte 
vis-à-vis  de  la  lessive  de  soude  comme  le  précédent  (Subst. 
0«',2870;  H,  9.9  ;  C,  65.1  —  calculé  :  H.  9.7  ;  C.  64.5). 

Le  dérivé  cuprique  cristallise  daus  Talcool  en  fines  aiguilles 
vert  clair,  trèssolubles  dans  le  chloroforme  (Subs.  Oc'yâOSS;  Gu, 
14.6  —  calculé  :  Gu,  14.5). 

Avec  rhydrale  d'hydrazine  à  50  0/0  et  en  présence  de  9  vol. 
d'éther,  le  caproylacétate  d'éthyle  fournit  Vamylpyraiolone^  iden- 
tique à  la  pyrazolone  dont  il  vient  d*étre  parlé  (Subs.0«',1646; 
H,  9.66;  C,  62.85  —  calculé  :  H,  9.09  ;  C,  62.84). 

Acide  beptylylacétiqne  CH8.(CH«)»-C0-CH«-C0«H. 

On  a  chauffé  à  reflux  pendant  8  heures  10  gr.  d'acide  hezylpro- 
piolique  CH!^(CM«)»-C=C-CO«H  avec  11  gr.  de  potasse  ot&Occ. 
d'alcool  à  95''.  Le  poids  d'acide  p-cétonique  brut  finalement  obtenu 
est  de  7  gr.  ;  c'est  une  masse  cristalline  à  peine  colorée  et  impré- 
gnée d'un  liquide  huileux  en  faible  proportion.  Le  produit  se 
décompose  lentement  en  anhydride  carbonique  et  méthylhexyi- 
cétone  CHS-lCH^j'-CO-CH». 

ileptylylacétate  de  métbyle  GH3-(CH«|S.C0-CHM:0*CH3.  —Il 
distille  à  132,5-134«  sous  19  mm.;  Do  =  0,982  (Subst.  0«',8585; 
H,  9.80;  G,  64.12  — calculé  :  H,  9.67;  G,  64.51). 

Le  dérivé  cuprique  correspondant  so  présente  en  bâtonnets 
extrêmement  fins,  et  fond  à  98-99°  (Subst.  Off',3383;  H,  7.74;  C, 
55.17  —  calculé  :  H,  7.81;  G,  55.37)  (Subst.  Oif^ 7066;  Gu,  14.59 

—  calculé  :  Gu,  14.60). 

Heptylylacétaté  d éthyle  GH3.(GH«j''i-CO-CH2GO«G«H5.  —  Bout  à 
125-127**  sous  10  mm.  et  à  132-133°  sous  13  mm.;  Dq- 0,965» 
(Subst.  0^',2940  et  0»%2859;  H,  10.07  et  10.10  ;  G,  66.09  et  66.48 

—  calculé  :  H,  10.0;  G,  66.0). 

Le  composé   cuprique  cristallise   dans   Talcool  à  95^  en  fines 

il.  BuU.  Soc.  chiw.  (•),  t.  27,  p.  1902. 
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aiguilles  fusibles  à  SG^"  (Subst.  0«2100  :  H,  8.50  ;  G,  57.71  —calculé  : 
H.  8.28;  C,  57.20)  (Subst.  0«',6048;  Cu,  18.74  —calculé  :  Cu, 
18.75). 
^Hexylpyraiolone  : 


AiH 


—  On  traite  à  froid  2  gr.  d*étber  heptylylacétique,  dissous  dans 
2  vol.  d'étber,  par  un  léger  excès  d*hydrate  d'bydrazine  à  50  0/0. 
Au  bout  de  quelques  minutes,  on  voit  déjà  apparaître  des  cristaux 
blancs.  Après  24  heures  de  contact,  on  essore  la  masse  cristalline 
et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  Talcool  à  95*,  où  il  est  beau- 
coup plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
d'apparence  nacrée,  qui  se  présentent  au  microscope  sous  la  forme 
de  tables  rectangulaires  et  fondent  à  197"»  (Subst.  0'%2S12;  H, 
9.70  ;  C,  68.81  —  calculé  :  H,  9.67;  C,  64.34). 

Acide  décunoylacétique  G»H*».CaCH«.CO«H. 

L'acide  nonylpropiolique  C»H*»-C=G-CO*H  (6  gr.)  est  traité 
d'après  la  méthode  générale  par  la  potasse  (5''',  14)  en  solution 
dans  l'alcool  à  95<'(60cc.);  on  a  chauffé  à  reflux  pendant24  heures. 
L'acide  ^-cétonique  brut  qu'on  obtient  est  une  masse  cristalline  et 
pèse  6»',50). 

L'éthériflcation  par  l'alcool  éthylique  fournit  6  gr.  de  décanoyl- 
acétate  d'éthyle  brut,  dont  la  majeure  partie,  après  rectification, 
distille  à  164  -165"  sous  13  mm.  ;  Do  i=  0.9414  (Subst.  0»',222  ;  H, 
10.80  ;  C,  70.00  —  calculé  :  H,  10.74  ;  C,  69.42). 

Le  dérivé  cuprique  est  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  méthylique 
et  l'alcool  éthylique  avec  légère  altération.  Sa  solution  dans  un 
mélange  de  benzène  et  de  chloroforme,  évaporée  spontanément, 
Tabandonne  sous  forme  d'aiguilles  vert  pâle,  fusibles  à  108-109*" 
I Subst.  0«',3586  ;  Cu,  11.60  —  calculé  :  Cu,  H.Oii. 

Avide   méthyl'l-octène  ^one-^  -oïque-i 
(CH3)«C=CH.CHâ-CH«.C0-CH«-C0*H. 

Cet  acide  ^cétoni({ue  possède  en  même  temps  une  fonction 
éthylénique.  On  chauffe  à  reflux  pendant  24  heures,  7*',50  d*acide 
inéthyl-7-oclène-6-ine-2-oï(jue-l,  préparé  en  partant  de  la  mcHhyl- 
hepténone  naturelle,  avec  8*f',25  de  potasse  caustique  et  100  ce. 
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(l*alcool.  Le  poids  d'acide  brut  obtenu  en  suivant  la  mé- 
thode habituelle  est  de  6  gr.  ;  c'est  une  masse  presque  entièreoient 
solide,  colorant  fortement  en  rouge  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique. 

L'éthériflcation  est  faite  avec  10  gr.  d'alcool  absolu  et  2  gr. 
d'acide  sulfurique.  Uétber  étbylique  finalement  obtenu  distille  en 
majeure  partie,  après  rectification,  à  127-180*  sous  14  mm.(Sub&t. 
0«',8000;  H,  9.48;  C,  66.50  —calculé  :  H,  9.09  ;  C,  66.66). 

Cet  éther  fournit  un  composé  cuprique  vert,  soluble  dans  le 
chloroforme,  et  dont  les  solutions  alcooliques  s'altèrent  rapidement 
à  l'ébullition. 

Cas  particulier  de  F  acide  triméihyltétrolique. 

Nous  avons  reconnu  que  notre  méthode  d'hydratation  des  acides 
acètylèniques  ne  réussit  pas  dans  le  cas  de  l'acide  trlméthylté- 
trolique  (CHS)»&C=&GOW.  Si  on  chauffe  cet  acide  avec  de  b 
potasse  alcoolique,  comme  dans  le  cas  général,  on  le  retrouve  tout 
entier  intact  à  la  fin  de  l'opération.  Une  explication  rationnelle  de 
cette  exception  sera  tentée  ultérieurement. 


N""  144.  —  Sur  le  dédoublement  des  acides  acètylèniques  par 
les  alcalis;  par  MM.  Ch.  HOUREU  et  R.  DELAN6E. 

Quand  on  prépare  les  acides  p-cétoniques  non  substitués 
R-CO-CH*-CO*H,  en  chauffant  les  acides  acètylèniques 

r1CsG-C02H 

avec  un  alcali  caustique  en  solution  alcoolique  (voir  le  mémoire 
précédent),  on  observe  toujours  la  production  d'une  certaini^  quan- 
tité de  l'acétone  correspondante  R-GO-CH^.  Celle-ci  a  pris  nais* 
sance  par  le  dédoublement  normal  de  Tacide  p-cétonique  qui  s'est 
formé,  d'après  l'équation  classique  : 

U-C0-C:H2-G02H  +  2K0H  =  R-G0-GH3  +  GO^K^  +  H^O. 

Cette  acétone  se  trouve  en  solution  dans  Téther  avec  lequel  on  a 
agité  la  liqueur  alcaline  résultant  de  Taddition  d'un  excès  d*eau 
au  mélange  alcooliciue,  une  fois  la  réaction  terminée.  On  l'isole  par 
distillation. 
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La  proportion  d'acétone  ainsi  obtenue  est  en  général  faible, 
même  si  la  potasse  alcoolique  a  agi  pendant  plusieurs  jours  sur 
l'acide  acétylénique.  Elle  est  au  contraire  très  abondante  si  Ton 
substitue  à  la  potasse  alcoolique  la  potasse  aqueuse,  et  on  ne 
retrouve,  dans  ce  cas,  que  des  traces  d'acide  p-cétonique,  décelable 
par  la  coloration  rouge  qu'il  donne  avec  le  chlorure  ferrique 
en  solution  alcoolique.  Voici  quelques  détails  opératoires  sur  cette 
réaction: 

Marche  générale  de  Fopération. 

On  met  en  œuvre  S  mol.  de  potasse  caustique  pour  1  mol. 
d'acide  ;  la  concentration  de  la  solution  aqueuse  alcaline  doit  être 
de  10  à  25  0/0.  On  chauffe  a  reflux  8  à  24  heures.  L'acétone, 
quand  elle  n'est  que  peu  soluble  dans  Teau,  se  rassemble,  en  géné- 
ral, à  la  partie  supérieure  de  la  liqueur,  sous  forme  d'une  couche 
huileuse*  qu'on  peut  séparer  et  rectifier  par  distillation  après 
lavage  et  dessiccation.  On  peut  aussi,  et  c'est  là  le  procédé  à 
employer  dans  le  cas  où  Tacétone  est  soluble  dans  l'eau,  diriger 
dans  le  mélange  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  en  géné- 
ral rapide^nent  l'acétone.  Celle-ci  surnage  le  distillât  quand  elle 
est  insoluble  ou  peu  soluble  dans  Teau  ;  dans  le  cas  contraire,  on 
la  sépare  par  addition  de  carbonate  de  potasse  à  la  liqueur  aqueuse 
recueillie  à  la  distillation. 

Dédoublement  de  Tac.  propylpropioliqueCH^-CHUSV'OsC^iO^H  ; 
méthylpropylcéione  CH».CH«-CH«-CO-CH». 

On  a  employé  pour  6  gr.  d'acide,  9  gr.  de  potasse  caustique  et 
90  ce.  d'eau,  et  chaufTé  à  reflux  pendant  24  heures.  On  fait  passer 
dans  la  masse  un  courant  de  vapeur  d*eau  qui  entraîne  rapidement 
la  totalité  de  l'acétone  formée.  On  décante  l'huile  légère  qui  sur- 
nage, on  sépare  par  le  carbonate  de  potasse  l'acétone  restée  en 
solution  dans  Teau  entraînée,  on  réunit  les  deux  portions,  et  après 
dessiccation,  on  distille  le  tout.  On  recueille  ainsi  2'' ,50  de  méthyl- 
propylcéione passant  à  98-102*". 

Cette  proportion  d'acétone  ne  correspond  pas  à  la  totalité  de 
l'acide  propylpropiolique  mis  en  œuvre.  On  peut  effectivement 
retrouver  dans  la  liqueur  alcaline  mère,  en  i'acidulant  par  l'acide 
sulfurique  dilué  et  extrayant  ensuite  à  l'éther,  2<',20  d'un  produit 
acide,  ne  colorant  pas  en  rouge  la  solution  alcoolique  de  per- 
chlorure  de  fer,  et  vraisemblablement  formé  d'acide  propylpropio- 
lique resté  inattaqué. 

soc.  GHtM.,  s*  8BR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires.  43 
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Dédoublement  detacjsopropylpropiolique  (GH*)*GH^s&GO>H; 
métbrlisopropyleétone  (CH«)KM-CO-CH». 

■ 

Les  proportions  de  substances  mises  en  œuvres  sont  les  soîtsii- 
tes:  Acide  isopropylpropiolique  6gr.,  potasse  S**, 4,  eauSOec; 
on  a  chauffé  20  heures.  On  isole  2  gr.  d'isopropylméthylcétODe 
passant  à  9S-94«  (Subst.,  0^,2555,  H,  11.55;  C,  60.94  —  calculé: 
H,  11.62;  G,  69.76). 

De  la  liqueur  alcaline  mère  on  a  pu  extraire  2  gr.  de  produit 
acide  ne  colorant  pas  le  perchlorure  de  fer  en  solution  alcoolique. 

Dédoublement  de  l'acide  amylpropiolique  CHs(GH<)«-CsC-COSH  ; 

métbylamylcétone  CH»-(CH«)*-CO-CH». 

On  chauffe  pendant  12  heures  une  solution  de  21  gr.  d*acide 
amylpropiolique  et  de  25^,2  de  potasse  dans  180  ce.  d*eau.  Une 
huile  légère  s'aperçoit  à  la  fin  à  la  surface  de  la  liqueur.  On  épuise 
le  tout  à  réther,  on  lave  la  «solution  éthërée,  on  la  sèche,  et  on  dis- 
tille. On  recueille  ainsi  8  gr.  de  méthylamylcétone  passant,  sous  la 
pression  normale,  à  148-151''.  Redistillée»  elle  bout  à  149*5-150*; 
la  densité  de  cette  acétone,  laquelle  est  nécessairement  pure,  étant 
donné  son  origine,  est  de  0,8346  à  0^.  La  méthylamylcétone  a  déjà 
été  étudiée  par  différents  auteurs  et  par  nous-mêmes  (1). 

En  acidulant  la  liqueur  alcaline  et  épuisant  à  Téther,  on  extrait 
8  gr.  d*un  produit  acide  qui  colore  à  peine  le  chlorure  ferrique,  et 
distille  en  majeure  partie  entre  140-150®  sous  14  mm.  (Acide 
amylpropiolique  resté  intact). 

Dédoublement  de  T acide  hexylpropiolique  GH3-(CH«)»-C=  C-CO«H; 

méthyUiexylcétone  GH^-  (  CH«)5-C0-CH«. 

On  chauffe  durant  24  heures  une  solution  de  10  gr.  d'acide 
hexylpropioli(iue  et  de  il  ^r.  de  potasse  dans  55  ce.  d*eau.  On 
recueille  flnalement  5  ^^\\  de  méthylhexylcétoiie  passant  à  i68-172* 
sous  la  pression  normale.  De  la  liqueur  alcaline  on  extrait  S^'.SO 
d'un  produit  acide  sirupeux,  ne  colorant  pas  le  chlorure  ferrique; 
éthériflé  par  10  gr.  d*alcool  absolu  et  2  gr.  d'acide  sulfurique,  il 
fournit  t  gr.  (l'éther  distillant  à  124-125°  sous  18  mm.  (point  d'ébul 
lition  de  l'hexylpropiolate  d  ethyle  i2()-128®  sous  17  mm.)  et  colo- 
rant à  peine  la  solution  alcoulicpie  d(;  perchlorure  de  fer  ;  ce  produit 
acide  est  donc  presque  entièrement  Ibnué  d'acide  hexylpropioHque. 

(1)  Adiï.  (Uiim.  Pliys.  cl  Bull.  .Soc.  vlnin. 
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La  mAfa]1hezylcétone  obtenue,  redistillée.pasBe  à  i70<&178  ;  .sa 
deiuité  àO*  est  8357.  (SubsL,  O'^^SeSO;  H,  12.56;  G,  75.18;  — 
calculé:  H,  12.60;  G,  75.0.) 

Divers  auteurs  ont  déjà  eu  roccasion  d'étudier  la  méthylhexyl- 
cétone,  notamment  Limpricht  (1),  Bouis  (2),  Béhal  (S);  les  cons- 
tantes physiques  qu'ils  en  donnent  sont  très  voisines  de  celles  que 
nous  avons  nous-mêmes  trouvées. 

G«H*«-C.CH» 
Semhcarbêxone  y  .  —  Nous  avons  préparé 

Az.AzHCOAzHP 

la  semi-carbazone  en  abandonnant  à  la  température  du  laboratoire, 
pendant  24  heures,  Facétone  (1^,20)  avec  du  chlorhydrate  do  seml- 
carbazide  (l'%50)et  de  i*acétate  de  soude  (l^'yBO)  en  solution  hydro* 
alcoolique  (40  ce.  d'alcool  à  50*)  ;  les  cristaux  obtenus,  après  avoir 
été  essorés,  hivés  à  Teau  et  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool 
à  95"*,  se  présentent  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  121"*.  (Subst., 
0«',2762  et  0»',3006;  H,  10.82  et  10.40;  G,  67.71  et  68.27.  —  cal- 
cuié:  H.  10.27;  G,  58.37.).  —  (Subst.,  0«',0965;  Az,  28.18  —  cal- 
culé :  Az,  22.7.) 

G«H"-G-GH« 
Oxime  i  .  —  On  chaufTe  au  bain-marie,  pendant 

AzOH  ^ 

4  heures,  la   méthylhexylcétone  (5  gr.)  avec  du  chlorhydrate 

d*hydroxylamine  (8  gr.),  de  Tacétatede  soude  (6  gr.),  et  de  l'alcool 

à  80^  (80  ce).  On  précipite  finalement  la  liqueur  par  l'eau,  on 

épuise  à  i'éther,  on  lave  la  solution  éthérée,  on  la  sèche,  et  on 

évapore  i'éther.  On  isole  par  rectification  8«',50  d'oxime  passant 

à  116%5  sous  15  mm.  ;  sa  densité  à  O^est  0^,8978,  et  à  15*  0«%8887. 

Un  échantillon  d*ôxime  spécialement  préparé  avec  de  la  méthyl* 

hexylcétone    résultant    de    Toxydation    de    Falcool    caprylique 

CH»-(CH«)5-CH0H-GH\  nous  a  donné,  comme  chiffre  de  densité, 

0»',8886  à  la  même  température  15».  (Subst.,  O^'.SIOO;  H,  H.82; 

G,  67.03  —  calculé  :  11.88;  G,  67.13).  —  (Subst.,  0if%2511;  Az. 

10.18—  calculé:  9.78). 

Dédoublement    de    F  acide    nonylpvopioUqae   G»H«K3=C-G0«H; 

méthyinonylcélone(yW^'CO-CW. 

La  matière  nous  ayant  nianipié  pour  (Hudier  le  dédoublement  de 
Tacide  nonylpropiolique  par  la  potasse  aquruso,  nous  avons  isolé 

;1)  Ann.  Lieb.,  t.  93,  p.  i\2, 

i^}  tbid.,  l.  97,  p.  ^\. 

(.15  Ann.  Cbim.  Phys.  («j ,  i.  15,  p.  77."». 
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une  petite  quantité  d*acétone  des  produits  de  la  réaction  que  nous 
avons  effectuée  antérieurement  avec  la  potasse  alcoolique  (1)»  en 
épuisant  à  Téther  la  liqueur  alcoolique  préalablement  étendue  d*eau. 
L'acétone  obtenue  passait  à  la  distillation  sous  la  pression  nor- 
male au  voisinage  de  220"".  Traitée  par  le  chlorhydrate  de  semi-car- 
bazide  et  Tacétatede  soude  en  solution  alcoolique,  elle  a  fourni  une 
semi-carbazone  fusible  à  122-123''.  Celle-ci  s'est  trouvé  identique 
à  la  semi-carbazone  que  nous  avons  préparée  spécialement  avec  la 
méthylnonylcétone  de  Tessence  de  rue  :  leur  aspect  est  identique  à 
Tœil  nu  etau  microscope,  les  deux  pointsde  fusion  sont  les  mêmes, 
et  le  mélange  des  deux  échantillons  fond  également  à  122-123^ 
(Subst.,  0^,1100;  \z,  18.65  —  calculé:  Az,  18.50). 

Cas  particulier  de  facide  IrimélhyltétroUque. 

Comme  avec  la  potasse  alcoolique,  nous  avons  observé  que 
l'acide  triméthyltétrolique  (CH»)3C-C=C-C0«H  n'était  pas  attaqué 
par  la  potasse  aqueuse;  on  le  retrouve  tout  entier  intact  à  la  An 
de  Texpérience.  Il  sera  intéressant  de  tenter  l'explication  de  cette 
singulière  exception. 


N""  145.  —  Observations  générales  sur  les  acides  acétyléniqnet 
H-C=C-CO«H;  par  MM.  Ch.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 

Les  faits  antérieurement  connus,  joints  à  ceux  qui  sont  rapportés 
dans  les  mémoires  précédents,  mettent  en  évidence  l'étroite  parenté 
des  acides  acélyléniques  avec  les  acides  f-cétoniques  non  sub- 
stitués : 

a)  Le  dédoublement  des  uns  et  des  autres  par  la  chaleur  est 
analogue;  il  y  a  dans  les  deux  cas  élimination  d'anhydride  carbo- 
nique : 

H-(:o-cH2-co2n  —  h-co-ch^  +  co'i, 

H-C  =  (.:-C02H  =  H-CsCII  +  C02. 

b)  En  fixant  une  molécule  d'eau  sur  les  acides  acétyléniques,  on 
obtient  les  acides  p-cétoniques  : 

H-CsC-C02il  +  H2U  =  H-CO-CH2-C02H. 


(1)  cil.  MoLHKi:  et  \\.  I)i:lan(;i;,  Sur  l'iiydinlalion  des  acides  acétyléniques; 
nouvoUu  méthode  des  syntlu-se  des  acides  *  t  «Ihcrs  ,^-c<*toniqucs  non  substituée 
{BulL  Soc.  chim.,  VJOS  . 
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c)  Les  deux  sortes  d'acides  sont  dédoublables  par  les  alcalis  avec 
mise  en  liberté  d'une  méthylacétone  : 

R-CO-CH2-C02H  +  2K0H  =  R-CO-CH^  +  C03K2+  H20, 
R-CeC-CO^H  +  2K0H  =  R-CO-CH^  +  CO^K^. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'appeler  l'attention  sur  la  sensibilité 
des  acides  acétyléniques  à  l'égard  des  alcalis  caustiques;  elle 
interdit  d'une  manière  absolue  l'emploi  d'un  excès  de  réactif  pour 
la  saponification  des  éthers  d'acides  acétyléniques.  Il  sera  même 
prudent,  quand  on  voudra  eflectuer  cette  saponification,  de  faire 
réagir  par  fractions  la  quantité  théorique  d'alcali. 

N*  146.  —  Sur  les  éthers  amylchloracryliques  ; 
par  MM.  Ch.  MOUREU  et  R.  DELANGE. 

Les  précédents  mémoires  ont  montré  que  les  acides  acétylé- 
niques de  formule  R-C=G-CO*Hjouissaient  de  diverses  propriétés 
spéciales,  qui  en  font  une  classe  à  part  parmi  les  a3ides  en  général. 
Nous  avons  été  conduits,  dans  la  série  de  nos  recherches,  à 
essayer  d'éthérifier  ces  acides  en  saturant  leurs  solutions  alcoo- 
liques de  gaz  chlorhydrique. 

Voici  les  résultats  qui  nous  ont  été  fournis  par  l'acide  amylpro- 
piolique  CH3-(CH«)*-C=C-C0«H.  On  n'obtient  pas  les  éthers  de 
l'acide  initial,  mais  ceux  d'un  acide  éthylénique  chloré  correspon- 
dant, l'acide  chlorhydrique  s'étant  fixé  sur  la  liaison  acétylénique. 

L'expérience  est  particulièrement  nette  avec  l'alcool  éthylique. 

On  sature  à  0**  de  gaz  chlorhydrique  sec  une  sohition  d'acide  amyl- 

propiolique  (10  gr.)  dans  de  l'acool  absolu  (50  gr.).  Après 24  heures 

de  contact,  on  verse  le  mélange  dans  un  excès  d'eau,  on  agite  le 

tout  avec  de  l'éther,  on  lave  la  couche  éthérée  à  l'eau,  on  la  sèche 

sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  et  on  la  distille.  On  recueille 

ainsi,  à  123-128**  sous  18  mm.,  11»'',50  d'une  huile  incolore  qui 

possède  sensiblement  la  teneur  en  chlore  d'un  amylchloracrylate 

d'éthyle 

C*H»-C2HCl-C02C2H5. 

(Subsi..  0^',3456;  Cl,  16.7  —  calculé  :  Cl,  17.3). 

Il  est  facile  d'établir,  d'après  les  faits  que  nous  avons  mis  en 
lumière  sur  les  acides  acétyléniques,  que,  dans  cet  éther,  le  chlore 
est  en  position  -?  par  rapport  au  carboxéthyle,  et  que,  par  consé- 
quent, la  formule  du  composé  est  CH3-(CH*)*-CC1=CH-C0«C«H5. 
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Su  ^n  éfiet,  oh  traite  à  chaud  Téther  chloré  par  la  quantité  eoiida- 
ment  calculée  de  potasse  (2  mol.)  eu  solution  dans  ralooel»  et 
qu*on  chauffe  ensuite  au  bain-marie,  après  Tavoir  isolé  en  ledéplft- 
çant  par  l'acide  sulfurique»  le  produit  acide  brut  qui  s*est  formé 
dans  la  saponification,  celui-ci  fournit  une  certaine  quantité  de 
méthylamylcétone  G^H<<-GO-CH^.  Or,  on  peut  admettre  que  la 
j)roduction  d'une  partie  au  moins  de  cette  cétone  s'est  faite  d'après 
ie  mécanisme  suivant  : 

1*  Transformation  du  dérivé  chloré  en  dérivé  hydrozylé  : 


C^H"-Ga=CH-GO«H    ->    C5H".COH=GH-C02H; 
S*  Isomérisation  cétonique  de  celui-ci,  par  tautomérie  : 
C?H"-C0H=CH-G02H    ~>-    C5H"-GO-GH2.CO«H: 

«  •  «  • 

3*  Dédoublement  normal  de  Tacide  p-cétonique  : 

C5H"-GO-GH2-G02H  =  G5H"-GO-CH3  -J.  GO». 

Le  même  raisonnement,  appliqué  au  dérivé  chloré  en  position  a 
'C»H"-CH=CCl-CO«H,  conduirait  à  Taldéhyde  œnanthylique 
C5Hii-CH^-CH0;  or  il  ne  s'en  fait  pas  trace  dans  la  réaction. 

C'est  donc  bien  en  p  que  doit  être  placé  le  chlore  par  rapport  au 
-  carboxéthyle  dans  notre  élher  amylchloracrylique. 

N""  147.  —  Sur  les  éthers  nitriques  des  acides  alcools; 

par  M.  H.  DUVAL. 

Nitrate  cFacido  acétox y  acétique.  —  J'ai  montré  dernièrement 
4ue  l'analyse  du  nitrate  d'acide  ^lycolique  brut  fournissait  uo 
chiffre  trop  élevé  pour  le  carbone,  Teau  restant  néanmoins  exacte: 
j'en  ai  donc  déduit  qu'il  devait  so  former  un  autre  produit  plus 
riche  en  carbone  provenant  d'une  condensation  de  l'acide  glycoli- 
que  ;  j'ai  également  indiqué  qu'une  huile  se  déposait  pendant  que 
cristallisait  le  nitrate  d'acide  glycolique.  L'étude  de  ce  composé 
huileux  m'a  conduit  à  admettre  la  formation  de  nitrate  d'acide  acé- 
toxyacéti(|ue  répondant  à  la  formule  Cll«OAzO«-COOCH«-CO«H 
et  qui  n'est  autre  que  le  nitrate  de  l'éther  obtenu  par  élimination 
d'une  molécule  d'eau  entre  la  fonction  alcool  et  la  fonction  acide 

■ 

de  deux  molécules  d'acide  glycolique. 

L'huile  brute  obtenue  après  la  cristallisation  du  nitrate  d'acide  gly- 
colique et  qui  fournissait  seulement  2:2,4  0/0  de  carbone,  a  d'abonl 
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été  amorcée  par  un  cristal  d'acide  nitroglycolique  puis  placée  dans 
le  vide  sulfurique,  mais  dans  ces  conditions  il  n*a  pas  été  possible 
de  la  séparer  des  cristaux  formés.  Le  tout  fut  repris  trois  fois  de 
suite  par  deux  fois  son  volume  de  benzoligroïneà  100/0  anhydres, 
puis  placé  dans  le  vide  jusqu'à  complète  élimination  du  solvant. 

Dans  ces  conditions  l'analyse  m'a  fourni,  trouvé:  C,  26.14; 
H,  2.72.  —  Théorie  pour  Cu«OAzO«-CO«.Cu«-CO«H:  C,  26.81  ; 
H,  2.78  ;  Az,  7.82. 

Ne  trouvant  pas  le  résultat  suffisamment  approché,  je  répétai 
deux  fois  encore  la  purification  précédente  et  j'obtins  cette  fois  : 
C,  26.95;H,  2.82;  Az,  8.22. 

Huile  légèrement  ambrée,  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  Téther, 
peu  soluble  dans  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Cette  condensation,  qui  n'a  d'ailleurs  rien  d'anormal,  puisque 
Fahlberg  en  soumettant  l'acide  glycolique  aux  vapeurs  d'anhydride 
sulfurique,  obtint  l'acide  ucétoxyacétique,  semble  fréquente  dans 
cette  série  des  acides  alcools.  En  effet,  l'analyse  des  acides  nitro- 
lactique  et  nitro-a-oxybutyrique  bruts  préparés  comme  l'acide 
nitroglycolique,  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie 


TronTé. 

C 30. 1 

H 3.9 

Az 9.3 

Trouvé. 

C 38.9 

H 5.0 

Az ".-2 


pour  Taeide 
nîirolactiqae. 

poar  le  nitrtte 
derèilierC«H*OUx 

26.66 

34.78 

3.70 

4.34 

10.3" 

6.76 

Théorie 

poar  l'acide 

Ditro- 

a-oxybutyrique. 

pour  le  nitrate 

de  l'éther 

C»H'H>'Az. 

32.21 

40.85 

4.69 

5.53 

9.39 

5 .  95 

ce  qui  correspondrait,  si  les  réactions  sont  analogues  à  celles  de 
l'acide  glycolique,  ce  que  Ton  a  tout  lieu  de  supposer,  mais  (jue  je 
n'ai  pas  encore  eu  le  temps  crexaininer,  à  environ  40  0/0  d'éthét* 
pour  le  premier  et  à  75  0/0  pour  le  second. 

Nitrate  dncide  malique.  —  Ce  composé  se  prépare  à  peu  de 
chose  près  comme  Tacide  nitroglycolique  m^is  avec  une  facilité 
beaucoup  plus  grande. 

On  dissout  20  gr.  d'acide  malique  dans  20  gr.  d'acide  azotique 
de  1,45  de  densilé,  ajoute  20  gr.  d'acide  sulfuritjue  coiicenlré,  jette 
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le  tout  8ur  100  gr.  de  glace»  extrait  deux  fois  avec  SOO  oo.  d'édier 
qu'on  lave  à  complète  élimination  d'acide  sulfurique,  évapofe  k 
mflfjeure  partie  de  l'éther  au  bam-marie  et  fait  cristalliser  dans  le 
viae.  Le  produit  légèrement  coloré  a  fourni  à  Tanalyse  :  G,  S7.0B  ; 
H,  2.5.  Pour  le  purifier  davantage  et  l'obtenir  tout-à-fait  blano,  on 
le  dissout  à  l'ébuUition  dans  le  moins  possible  d*uQ  mélange  de 
80  0/0  de  benzène  pour  20  0/0  d*éther  anhydres.  Après  refroidis^ 
sèment,  ou  essore  et  fait  cristalliser  par  dissolution  dans  une  très 
petite  quantité  d'eau  et  évaporation  totale  de  la  solution. 

L'analyse  a  alors  fourni,  —  trouvé  :  G,  26.89;  H.  2.86;  Ai,  8.1S. 
—  Théorie  pour  CO«H-CHOAzO«-CH«-GO«H  :  G,  26.81  ;  H,  2.78; 
Az,  7.82. 

Gomme  on  pourra  le  remarquer,  ce  produit  est  isomère  de  celui 
décrit  ci-dessus. 

Aiguilles  blanches,  non  déliciuescentes,  se  prenant  aisément  en 
masse  radiée.  Fondent  à  115*  en  se  décomposant,  solubles  dans 
Feau,  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  ;  insolubles  dans  le  benzène 
et  la  ligroïne. 

H""  148.  —  Sur  l'aotion  de  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  sur  les 
acides  isomères  de  racide  galliqne  et  sa  combinaison  avec 
l'acide  pyrogaUocarboniqne  ;  par  H.  Paul  THEBAULT. 

Pour  compléter  les  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur 
les  combinaisons  du  bismuth  avec  les  acides  trioxybenzoïques  (i), 
il  nous  restait  à  examiner  les  composés  de  ce  corps  avec  les 
isomères  de  l'acide  gallique,  les  acides  pyrogallocarbonique  et 
phloroglucinecarbonique  et  à  déterminer  si  les  composés  obtenus 
étaient  des  sels  de  bismuth  ou  des  acides  complexes  (2).  Disons 
tout  de  suite  que  c'est  dans  cette  dernière  catégorie  qu'ils  doivent 
être  rangés. 

Four  préparer  Tacide  bismuthopyrogallocarbonique,  on  peut 
employer  les  différents  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  l'acide 
bisinuthogallique  :  précipitation  d'une  solution  d*azotate  de  bis- 
muth dans  l'acide  acétique  dilué  par  une  solution  concentrée 
(facide  pyrogallocarbonique  ;  action  directe  de  Tacide  sur  l'oxyde 
gélatineux  pur,  Toxyde  anhydre  restant  inattaqué. 

(1)  Thibault,  Journ,  de  Ph.  et  de  Cit.,  décembre  1*01;  Smlt  Soc.  «Aijb., 
juin  1903. 

(S)  pRUNiKR,  Journ.  de  Pb.  et  de  Cb.,  décembre  lyOl. 
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Nous  avons  préparé  Tacide  bismuthopyrogallocarbonique  en 
faisant  réagir  à  froid  un  excès  d*acide  pyrogallocarbonique  sur 
Toxyde  de  bismuth  gélatineux  pur  en  présence  de  l'eau  ;  après  un 
contact  jl*une  dizaine  de  jours  environ  en  vase  scellé,  on  ouvre  le 
vase,  on  décante,  on  lave  à  Teau  froide  ou  mieux  à  l'alcool  après 
s'être  assuré  que  l'acide  pyrogallocarbonique  est  en  excès  et  Ton 
sèche  dans  le  vide  sulfurique  ou  à  l'étuve. 

Il  faut  opérer  en  vase  clos  pour  éviter  l'action  de  Toxygène  de 
l'air  et  à  froid,  nous  dirons  plus  loin,  pourquoi. 

L'analyse  effectuée  par  les  méthodes  ordinaires  donne.  Trouvé  : 
C,  21.35  et  21.30;  H,  1.38  et  1.19;  Bi,  51.10  et  51.20;  0  (par 
diff.),  26.22 et  26.81  — Calculé  pour  C^H^O^Bi  :  C,  21.37  ;  H,  1.26  ; 
Bi,  52.92  ;  0,24.  i5. 

C'est  une  poudre  jaune  d'or,  cristallisée  en  prismes  aiguillés,  ne 
perdant  rien  de  son  poids  à  100-110^  quand  elle  a  été  séchée  dans 
le  vide  sulfurique  ;  soluble  dans  les  acides  forts  et  les  alcalis  caus- 
tiques, insoluble  dans  l'acide  acétique,  même  bouillant,  les  dissol- 
vants neutres,  tels  que  alcool,  éther,  chloroforme,  etc.  Soumise  à 
l'action  de  la  chaleur,  elle  se  décompose  sans  fondre  vers  195-200*. 
Sa  densité  à  +  18*  est  3.51.  Une  solution  de  perchlorure  de  fer 
versé  sur  ce  composé  jaune,  y  détermine  une  coloration  bleue 
instantanée,  puis  cette  coloration  disparait,  à  mesure  que  le  com- 
]X>sé  se  dissout,  pour  finir  par  donner  une  solution  parfaitement 
limpide. 

Traité  par  la  solution  ammoniacale,  le  composé  s'y  dissout  et 
donne  par  évaporation  le  sel  d'ammonium  CH'O^BiAzH^,  très 
bien  cristallisé  ;  les  solutions  aqueuses  dans  la  soude  ou  la  potasse 
additionnées  d'alcool  donne  un  précipité  cristallin  soluble  dans 
l'eau,  qui  séché  à  110»  contient.  Trouvé  :  Bi,  47.80  et  47.97  ;  Na, 
8,72  et  9.51  —  Calculé  pour  C'^H^O^BiNa*  :  Bi,  47.59  ;  Na,  10.50. 

C'est  donc  le  composé  disodiquo,  analogue  au  bismuthogallatc- 
disodique. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'on  ne  pouvait  effectuer  la  prépa- 
ration à  chaud. 

En  effet,  si  on  opère  la  réaction  à  la  température  du  B.-M.,  il 
se  produit  un  dégagement  de  gaz  carbonique  ;  si  on  continue 
l'action  de  la  chaleur  jusqu'à  cessation  de  dégagement  gazeux  et 
qu'on  élimine  l'excès  d'acide  pyrogallocarbonique  par  des  lavages 
à  l'eau  bouillante,  on  obtient  une  poudre  brune,  qui  séchée  à 
100-110*  a  pour  composition  centésimale.  Trouvé  :  G,  7.71  et  7.72; 
H,  0.49  et  0.50  ;  Bi,  75.44  et  75.30  ;  0  i  par  dilT.),  16.36  et  16.48 
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—  Calculé  pour  C»I»0«Bi«  +  2H«0  :  C,  8.67  ;  H,  0.84  ;  K,  75.18; 
0,  15.81. 

Cette  formule  indiquerait  la  présence  de  trois  radicaux  bismatb/h 
remplaçant  les  trois  hydrogènes  phénoliques  du  pyrogallok 

Ce  produit  n'est  pas  totalement  soluble  dans  là  soude,  et  laisse 
après  traitement  par  les  alcalis  un  résidu  considérable  (62.08  0/0) 
constitué  par  de  Toxyde  de  bismuth  anhydre  ne  contenant  que 
2.50  0/0  de  matière  organique.  En  eflectuant  les  calculs  on  voit 
que  le  composé  qui  passe  en  solution  sodique,  est  le  composé  du 
bismuth  et  du  pyrogalloi  C^H^O^Bi. 

L'action  prolongée  de  l'air  à  froid  en  présence  de  l'eau,  conduit 
au  même  résultat. 

Nous  avons  tenté,  mais  vainement,  d'obtenir  l'anilide  de  cet 
acide  bismuthpyrogallocarboni({ue ,  en  faisant  agir  directement 
l'aniline  :  1*  à  120*  pendant  48  heures,  dans  ces  conditions  l'acide 
reste  inaltéré  ;  2*  à  140*  pendant  100  heures  :  à  celte  température 
le  produit  subit  un  commencement  d'altération  sans  pour  cela  fixer 
d'aniline. 

L'acide  phloroglucinecarbonique  ne  donne  pas  de  composé  avec 
le  bismuth  ;  il  n'agit  sur  l'oxyde  gélatineux  ou  l'oxyde  anhydre,  ni 
à  froid,  ni  à  chaud. 

Si  on  opère  à  chaud  en  présence  de  l'air,  il  se  produit  un  déga* 
gement  de  gaz  carbonique  comme  dans  le  cas  de  l'acide  pyrogallo- 
carbonique;  quand  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  il  reste  une 
poudre  rouge  brique  contenant  78.13  de  Hi,  correspondant  à  la 
formule  C^'H'^O^Bi^  analogue  à  celle  obtenue  précédemment. 

En  résumé,  nous  avons  pu  obtenir  un  nouveau  corps  très  bien 
cristallisé,  l'acide  bismuthyrogallocarbonique  de  formule  C'H*0*Bi, 
isomère  de  l'acide  bisniuthogallique,  mais  cristallisé  à  l'état  an- 
hydre, donnant  comme  celui-ci  des  sels  d'ammonium,  de  sodium 
et  de  potassium  cristallisés.  Comme  à  l'acide  bisniuthogallique^ 
nous  lui  attribuons  l'une  des  formules  développées  suivantes  : 

C«H3^0-Hi--:0        ou        (:tH-'< 


\C0-0ll  \;! 


(  :tH-'<;  ;>Bi-OH . 
CO-OH 


sans  préciser  le  nombre  et  la  place  des  liyclroxyles  phénoliques, 
substitués. 

^Travail  fait  au  laburatoirc  de  Ptiarmacio  Chiiniquc  do  l*KcoIe  supérieurv 
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N*"  149.  —  Sur  le  tétraphénylbutanediol  et  ses  produits  de 
déshydratation  ;  par  H.  Arnaud  VALEUR. 

J'ai  montré  antérieurement  (C.  R.,  t.  132,  p.  833)  que  les 
dérivés  organo-magnésiens  de  la  forme  Mg<f;  (R  étant  un  radical 

alcoolique)  réagissent  sur  les  éthers-sels  des  acides  bibasiques,  en 
donnant  naissance  a  des  glycols  bitertiaires. 

J'ai  repris  l'élude  de  cette  réaction  avec  le  bromure  de  phényle- 
magnésium  C«H»MgBr  de  MM.  Tissier  et  Grignard  (G.  /?.,  t.  133, 
p.  1182).  J'ai  constaté  d'abord  que,  dans  toutes  les  réactions  où  Ton 
met  en  œuvre  ce  composé,  il  se  forme  toujours  une  certaine  quan- 
tité de  dipbényle  C^H'^-C^H"»,  par  suite  d'une  réaction  secondaire 
analogue  à  celle  que  MM.  Tissier  et  Grigoard  (C.  /?.,  1. 132,  p.  835) 
et  Biaise  (C.  /?.,  1. 132,  p.  839)  ont  signalée  pour  les  composés  de  la 
série  grasse.  L'action  de  4  mol.  de  C^H^^MgBr  sur  1  mol.  d'oxalate 
de  méthyle  m'a  fourni  la  benzopinacone  (C«H5j«C(OH)-CiOH)(G«H5)«. 
Le  même  réactif  transforme  le  succinate  d'éthyle  en  un  composé 
G**H**0^,  fusible  à  208",  cristallisant  dans  l'acétone  en  retenant 
1  mol.  de  ce  solvant,  et  qui  doit  nécessairement  être  considéré 

(C«H»;«G-CH«-CH«-C(C«H»)« 
comme  le  tétraphénylbutanediol  i  i  .  Par 

OH  OH 

simple  action  de  l'acide  acétique  bouillant,  ce  glycol  perd  H*0  en 
donnant  naissance  à  un  anhydride  fusible  à  182**  et  répondant  à  la 
formule  G***H**0.  Enfin,  si  Ton  chaulTe  le  glycol  ou  son  anhydride 
avec  de  l'acide  acétique  additionné  de  1/10  de  HGl  ou  de  1/15  de 
SO*H*,  une  seconde  molécule  d'eau  est  éliminée  et  l'on  obtient  un 
hydrocarbure  G^**H**  cristallisant  dans  l'acide  acétique  en  un  feu- 
trage de  longues  aiguilles  à  reflet  violacé,  fusibles  à  202**. 

-  Ge  carbure  doit  être  considéré  comme  étant  le  tétraphénylbuta- 
diène  (C«H-)«G=GH-GHrzG(G«HS)«;  en  eflet,  l'oxydation  par  le 
jiermanganate  acide,  ou  mieux,  par  l'acide  chromique  en  solution 
acétique,  le  scinde  en  anhydride  carbonique  et  benzophénone 
G**H5-G0-G«H*';  d'autre  part,  la  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool 
amylique  bouillant,  le  transforme  en  un  carbure  G***H**^  f.  à  121", 
le  tétraphénylbulane  (G«HM^GH-GHâ-GH«-GH(G«H*i)«.  Bien  (pie 
possédant  <leux  doubles  liaisons  le  tétryphénylbutadiène  ne  fixe 
cependant  pas  le  brome  par  addition,  semblable  en  cela  au  tétra- 
phényléthylène  iG6H->;-«G=G(G«H-j*. 

Le  tétraphénylbutanediol  (G«H-»j^G(0H)-GlI2-Gll^-G(0Hj(G«H»)« 
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donnant  naissance  par  perte  de  2H^0  au  tétraphénylbutadiène 
(GeH5)«C=CH-CH=C(C«H»)»,  il  semble  que  Tanhydride  fusible  à 
182*,  dérivant  de  ce  même  glycol  par  perle  de  1H*0,  doive  être 
considéré  comme  un  tétraphénylbutènol 

(C»H5)2C-GH2-CH = C(C6H5)a 

i 
OH 

Il  n'en  est  rien.  Ce  composé  se  comporte  en  effet  comme  saturé; 
il  est  difficilement  oxydable,  et,  d'autre  part,  l'action  du  sodium  dans 
Talcool  amylique  bouillant  le  laisse  inaltéré.  Ces  faits  s'interprè- 
tent facilement  en  admettant  que  la  première  déshydratation  se 
produit  entre  les  deux  fonctions  alcool  tertiaire,  en  donnant  nais- 
sance au  tétraphényltétrahydrofurfurane  : 


CH2 


cm^^\y 


CH2 
^C6H^ 


O 


Ce  noyau  s'ouvrirait  par  Taction  de  HCl  en  sol.  acétique  avec 

fC«Hs)«C-CH*-CH»-C(G«H»)« 
formation  d'un  alcool  chloré  instable  i  l 

OH  Cl 

lequel  par  perte  de  HCl  et  H*0  donnerait  naissance  au  tétraphé- 
nylbutadiène fC6H»)«C=CH-CH=C(CW»)2. 

Partie  expérimentale. 

Action  du  bromure  de phényle-mHgnésium  sur  Foxalaie  de  mé^ 
thyle.  —  Dans  une  solution  éthérée  de  bromure  de  phényle-magné- 
sium  dans  Téther,  préparée  au  moyen  de  M{^^48  gr.,  C^H^Br  814  gr., 
on  laisse  tomber  peu  à  peu  une  solution  d'oxalale  de  méthyle  dans 
rétlier  anhydre.  Il  se  produit  une  réaction  1res  vive.  Quand  la  tota- 
lité de  l'oxalate  de  méthyle  a  été  ajoutée,  on  termine  la  réaction  en 
chauflant  au  bain-marie  pendant  20  heures.  On  décompose  ensuite 
par  Tacide  acétique  étendu  employé  en  cjuantité  calculée;  puis  on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pour  déterminer  la  distillation 
de  réther.  On  obtient  ainsi  une  li(jueur  tenant  en  suspension  un 
corps  solide  que  l'on  sépare  et  que  Ton  purifie  par  deux  cristalli- 
sations dans  Tacide  acétique  bouillant.  On  isole  ainsi  90  gr.  d'un 
corps  blanc  bien  cristallisé  dont  le  point  de  fusion  varie  avec  la 
manière  de  le  chauffer.  Si  l'on  chauffe  assez  rapidement,  la  fusion 
s'opère  à  181°;  au  contraire  si  l'on  élève  l(»nlement  la  température, 
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la  substance  fond  à  169<»  (Zagumeny  indique  168''  comme  point  de 

fusion  de  la  benzopinacone).  Dans  les  deux  cas  le  liquide  incolore 

ainsi  obtenu  ne  reprend  pas  Tétat  solide  par  refroidissement. 

Analyses. —  (l)S\xhs:.,  0»',2700:  C0«,  0»',8487;  H«0,  0»',i488 

—  fil)  Subst.,  0»%3038:  C0«,  0»',9476;  H«0,  O»',  1650  —  soit  en 

centièmes,  trouvé:  C»  85.22  et  85.20;  H,  6.11  et  6.04  —  calculé 

(C«H»)«C C(C«H»)«    ^ 

pour^  X         I  :C,  85.24;  H,  6.01. 

^  OH     OH 

J*ai  préparé  de  même   cette   benzopinacone   par  l'action  de 

C«H»-Mg-Br  sur  le  benzile  C«H5-C0-C0-C«H5  d'après  la  réaction 

suivante  : 

(C«H5)»G C(C6H5)2 

>MgBr     ÔMgBr 
I  ï  (G«H5)2C(OMgRr).C(OxMgBr)(C«H*)2  +  2  H^O 

—  MgO  +  MgBr2  ^  (C6H5)2C(OH)-C(OH)(C«H*)2. 


G«H5-C0-C0-G«H*  +  2  G«H5MgBr  =  I  1 

ÔMirBr     01 


Le  produit  obtenu  présentait  les  mêmes  caractères  que  celui 
préparé  à  partir  de  Toxalate  et  a  donné  à  l'analyse.  Trouvé  : 
C,  85.32  et  85.15;  H,  6.11  et  6.08  —  calculé  :  C,85.24;  H,  6.01. 

Action  de  C^H^-Mg-Br  sur  le  succinate  détbyle,  Téiraphényl- 
butanedioL  —  La  réaction  a  été  conduite  comme  dans  le  cas  de 
l'oxalate  en  remplaçant  toutefois  la  chauffe  au  bain-marie  par  un 
contact  de  12  heures  à  froid.  On  obtient  après  décomposition  par 
l'acide  acétique  un  produit  solide  qui,  après  lavage,  a  été  mis  en 
suspension  dans  Teau  et  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau;  celui-ci  entraîne  un  produit  qui  se  solidifie  dans  le  réfrigé- 
rant en  belles  paillettes  blanches  nacrées.  Ces  paillettes  ont  été 
recueillies  et  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 
Elles  présentent  tous  les  caractères  du  biphényle  C<*H'-G*H*  L  h 
li\  Eb.  252\ 

Analyses.  —  (l;Subs.,  0«',2767;  C0«,  0»',9434;  H«0,  0*%1653 
—  (II)  Subst.,  0«',3565;  C0^  1^,2155;  H«0,  0^,2096  —  soit  en 
centièmes,  trouvé:  C,  92.99  et  92.98;  H,  6.63  et  6.58  —  calculé 
pour  C«H5-C«H5:  C,  93.50;  H,  6.49. 

Le  produit  non  entrainé  par  la  vapeur  d'eau  est  ensuite  essoré, 
séché,  puis  soumis  à  la  cristallisation  dans  le  chloroforme  ou  l'acé- 
tone bouillant.  On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  de  80  0/0,  le 
tétraphénylbutanediol. 

(C«HS)«G-CH«-CH«-C(  C«H5j2 

Le  télvapbénvlbutanediol  \  i  est  un 

OH  OH 

corps  blanc  insoluble  dans  Teau,  asse;:  [)eu  soluble  dans  Talcool 
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même  bouiUaaii  très  soluble  dans  le  chloroforme  ei  dao*  rMÏlâpe  I 
bouillants;  II  cristallise  dans  oe  dernier  solvant  au  belles  UiUm  1 
transparentes  qui  ne  tardent  pas  à  devenir  opscpiea  à  l*air  ai  j 
perdant  de  l'acétone.  I 

L'acétone  a  été  dosée  en  mesurant  la  perte  à  100*,  S*',7I88  de  < 
substance  ont  ainsi  perdu  0^,5085,  soit  1S,43  0/0;  calculé  pour 
C»sHMOs+C<H<0;  acétone  12,83  0/0.  Le  produit  privé  d'aeétooe 
fond  à  208*  et  fournit  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  sohst, 
0^,2411:  G0%  0^,7552  et  HK),  0^,1467  —  soit  en  centièmes, 
trouvé:  G,  85.42;  H,  6.76  —  calculé  pour  C«H«H)«:  G.  85.fl; 
H,  6.64. 

Action  de  F  acide  acétique  bouillant  sur  le  tétrapbénylbaiÊBe- 
dioL  Formation  de  tétrapbényltétrabydrofurfurane.  —  Ott  main- 
tient à  l'ébuUition .  pendant  5  minutes  875  ce.  d'acide  acétique 
cristallisable  contenant  15  grammes  de  tétraphénylbutanediol.  Os 
filtre  la  solution  bouillante  et  on  laisse  refroidir;  il  se  dépose  de 
beaux  cristaux  dont  on  a  recueilli  11  gr.  Ces  cristaux  fondent  • 
182*  et  ce  point  de  fusion  n*est  pas  modifié  par  plusieurs  eristalli- 
sations  du  produit  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

L'analyse  de  ce  composé  montre  qu'il  dérive  du  tétraphén^^bn* 
tanediol  par  perte  de  H<0.  Subst.,  0^,2817;  GO*,  0«',759S;  IW), 
Û»',1372  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  89.87 ;  H,  6.57  —  cal- 
culé pour  G»H*K)  :  G,  89.86;  H,  6.88. 

Four  les  raisons  exposées  plus  haut,  ce  corps  doit  être  considéré 
comme  étant  le  tétrapbéuyltétrabydrofurfurane 


CH2 


C^H^ 


CH2 


x:qi5 


O 

Si  l'on  distille  la  solution  acétique  dans  laquelle  s'est  déposé  le 
télraphényltëtrahydroiurfurane,  jusqu'à  réduction  à  la  moitié  de 
son  volume  et  (|u'on  laisse  refroidir,  on  peut  séparer  1»',15  de 
cristaux  fondant  mal  entre  162  et  170",  et  qu'on  ne  peut  purifier 
par  plusieurs  cristallisations  dans  racide  acétique  bouillant.  La 
formation  de  cette  substance  rendait  probable  la  présence  d'un 
second  produit  de  déshydratation  que  nous  avons  cherché  à  pro- 
duire en  plus  grande  quantité. 

Si  Ton  chauiTc  le  tétraphéoylbutanediol  iH  c^r.)  avec  du  chlororo 
d'acétyle  (200  ^\\  )  à  rébullition  sous  la  pression  ordinaire  pendant 
6  heures  et  ({u'on  laisse  refroidir  lentement,  on  obtient  deux  sortes 
de  cristaux  réparables  à  la  pince;  do  ^^ros  prismes  f.  à  102»  iden- 
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tiques  au  tétraphényltétrahydrofurfurane,  et  de  longues  aiguilles  à 
reflet  violacé  f.  à  202*".  Ce  résultat  nous  a  amené  à  essayer  Faction 
d*un  mélange  des  acides  acétique  et  chlorhydrique  sur  le  tétra- 
phénylbutanediol  et  sur  le  lëtraphényltétrahydrofurlurane;  le  pro- 
duit formé  s*est  trouvé  identique  dans  les  deux  cas. 

Tétrapbénylbutadicnc  (C«H»)«C=CH-CH=C(C«H5)«.  —  Dans  une 
solution  bouillante  de  15  gr.  de  tétraphénylbutanediol  (ou  de  tétra- 
ph('*nyltélrahydrofurfurane)  dans  250  ce.  d'acide  acétique  crislalli- 
sable,  on  laisse  tomber  25  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
l'on  maintient  Tébullition  pendant  une  demi-heure.  Le  mélange  se 
trouble  de  plus  en  plus  et  s'épaissit  à  mesure  que  Topération 
s'avance;  on  laisse  refroidir  et  Ton  sépare  la  substance  solide  qui 
s*est  déposée;  on  en  recueille  ainsi  14  gr.  On  peut,  dans  cette  opé- 
ration, remplacer  HCl  par  15  ce.  de  SO*H*;  dans  ce  cas  il  suffit 
de  chauffer  quelques  minutes  seulement  pour  que  le  mélange  se 
prenne  en  une  masse  feutrée  d'aiguilles.  Le  totraphénylbutadiène 
cristallise  dans  Tacide  acéti({ue  bouillant  en  belles  aiguilles  feutrées 
à  reflet  violaeé  fusibles  à  202*;  il  se  dissout  également  dans  le 
benzène  bouillant  et  s'en  dépose  par  refroidissement  en  beaux 
cristaux  d*un  blanc  d'argent  avec  reflets  verdâtres.  Ces  cristaux 
perdent  lentement  du  benzène  à  la  température  ordinaire  et  rapi- 
dement dès  qu'on  les  chaulVe. 

i'f%5658  maintenus  à  100°,  jusqu'à  poids  constant,  ont  perdu 
Of',2936,  soit  benzène  lH,7  0/0;  calculé  pour  C*8H"  +  C«H«,  ben- 
zène 17,8  0/0. 

Le  produit  privr  de  benzène  fournit  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants :  subst.,  0'''^19i0;  C0^  0^'6642;  H^O,  0»',1103  —  soit  en 
centièmes,  trouvr*  :  C,  9rî.37;  II,  6.31  —  calculé  pour  C«**H«  : 
C,  93.85;  H,  6.14. 

Bien  qu'il  soit  assez  peu  soluble  dans  le  benzène  froid,  une 
détermination  cryoscopi(jue  a  pu  néanmoins  être  efTeclure  dans  ce 
solvant  :  subsl.,  ()-'07o7;  benzène,  60,30;  abaissement,  U*',10; 
M  =  342  —  caculé  pour  C^^H»»  :  M=  358. 

Oxydation  du  tétraphrnyUmtadivne.  —  On  mélanjj^e  3-'", 45  de 
tétraphènylbutadiène,  4^f^8U  de  GrO**  avec  200  j^t.  d'acide  acé- 
ti(|ue;  Toxydalion  se  produit  déjà  à  froid  avec  mise  en  liberté  de 
GO*.  On  chauiîe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  (jue  la  coloration  soit 
franchement  verte;  on  laisse  refroidir  et  Ton  ajoute  un  grand 
excès  d'eau.  11  se  prccipitt^  dans  ces  conditions,  une  huile  que  l'on 
enlève  au  moyen  de  l'cther;  les  liqueurs  étliéréee  sont  lavées  avec 
une  solution  de  bicarbonate  de  potassium,  sécliées  sur  le  sulfate 
de  sodium,  puis  distillées.  On  obtient  ainsi  o^'^oO  d'un  résidu  hui- 


688  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

loux  qui,  amorcé  avec  un  cristal  de  benzophénone,  cristallise 
immédiatement.  Ce  produit  possède  toutes  les  propriétés  de  It 
benzophénone,  il  fond  à  AS'*,  bout  à  297*  et  fournit  une  oxinie 
fusible  à  143^ 

L'oxydation  du  tétraphénylbutadiène  doit  donc  être  représentée 
par  réquation 

(C6H5)2C=CH-CH=C(C6H5)2  +  qt  =  SCO^  +  H»0  +  2CO(C«H*)». 

La  formation  en  quantité  théorique  de  benzophëoGne  dcnsFoxy- 
dation  du  tétraphénylbutadiène  s'accorde  bien  avec  la  constitution 
que  nous  avons  attribuée  à  ce  composé. 

Réduction  du  tétrapbénylbutadièae.  —  On  chauffe  au  bain  de 
sable  250  gr.  d*alcool  amylique  contenant  7^%20  de  tétraphényl- 
butadiène. A  la  température  de  Tébullition  la  solution  est  com- 
plète. On  ajoute  alors,  par  fraction  de  2  gr.  à  la  fois,  20  gr.  de 
sodium;  on  maintient  Tébullition  jusqu'à  disparition  complète  du 
métal.  On  laisse  alors  refroidir  quelque  peu  le  mélange,  puis  on 
verse  le  liquide  encore  chaud  dans  une  solution  de  60  gr.  d'acide 
acétique  dans  un  litre  d'eau;  on  agite  et  Ton  sépare  la  couche 
aqueuse  ;  la  liqueur  amylique  laisse  déposer,  par  refroidissement, 
6  gr.  de  belles  paillettes  blanches  qu'on  essore,  lave  à  Talcool  et 
qu'on  fait  recristalliser  dans  le  benzène  bouillant  puis  dans  l'al- 
cool bouillant.  On  obtient  ainsi  des  paillettes  ayant  Taspect 
du  stilbène,  fusibles  à  121''  et  donnant  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  :  (I)  Subst.,  0»',1292,  C0«,  0«f%4399;  H«0,  0»',0846  - 
(II)  Subst.,  0«^%1789;  C0«,  0ff^^)092;  H«0,  0«Sll66  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé:. G,  92.85  et  9-2.87;  H,  7.27  et  7.24  —  calculé  pour 
G«»H««:  G,  92.81  ;  H,  7.18,  et  pour  C^^Hi*:  G,  93.33;  H,  6  67. 

Ces  résultats  s'accordent  mieux  avec  la  formule  C***H*®;  ils  ne 
sont  pas  cependant  suffisamment  éloignés  des  nombres  qu'exige 
la  composition  G*®!!**,  mais  la  fixation  de  H*  laisserait  dans  la 
molécule  une  double  liaison  (jui  se  déplacerait  vraisemblablement 
conformément  aux  observations  de  Thiele  et  de  Gharron. 

(C6H5)2C=GH-C;H=Cit:*iH5)2  +  112  —  ^(_:61Iî.)2GH-CH  =  CH-CH(C6HS)^ 

le  composé  ainsi  produit  lixernit  vraisemblablement  le  brome. 
Or,  le  pro<iuit  que  j'ai  obtenu  ne  lixe  pas  le  brome  et  ne  déco- 
lore pas  le  permanganate  de  potassium  en  liqueur  acide;  il  est 
donc  saturé  et  doit  être  considéré  comme  le  tétraphénylbutane 
(G«H»)^GH-GH«-G11^-GH(G«II»)2.  Ge  corps  cristallise  dans  le  ben- 
zène en  retenant  une  molécule  de  ce  solvant.   1»',6084  de  subs- 
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tance  ont  perdu  à  iOO*  0»%2936,  soit  C«H«  18,2  0/0.  Calculé  pour 
Om^  +  CfiW,  benzène  17,7  0/0. 

D*autre  part,  la  détermination  du  poids  moléculaire  par  cryos- 
copie  a  fourni  M  =  329,  calculé,  M=:  362. 

L'hypothèse  de  la  scission  de  la  molécule  du  tétraphénylbuta- 
diène  par  la  réduction  doit  donc  être  écartée. 

N""  150.  —  L'action  du  soufre  sur  les  composés 
organomagnésiens  ;  par  HH.  Henri  WUTTS  et  6.  COSTNS. 

L'action  de  Toxygène  de  Tair  sur  les  composés  organomagné- 
siens avait  tout  d*abord  attiré  notre  attention  et  nous  avions  obtenu 
la  transformation  du  phénylbromurp  de  magnésium  en  phénol, 
lorsque  parut  un  mémoire  sur  le  même  sujet  (1). 

Alors  que  l'oxydation  n'a  permis  jusqu'ici  que  la  transformation 
d*une  partie  minime  du  phénylbromure  de  magnésium  en  phénol, 
Paction  du  soufre  donne  lieu  à  une  transformation  presque  totale 
en  complexe  sulfuré. 

Ces  complexes  n'ont  pas  été  isolés  mais  décomposés  aussitôt 
par  l'eau  qui  les  transforme  en  thiol  et  disulfide. 

En  série  aliphatique,  étant  données  les  propriétés  désagréables 
du  mercaptan  et  aussi  l'intérêt  moindre  que  présente  sa  prépa- 
ration, nous  nous  sommes  bornés  à  un  essai  assez  sommaire, 
tandis  que  la  réaction  a  été  étudiée  de  plus  près  en  série  aroma- 
tique où  elle  permet  un  mode  de  préparation  pratique  du  thio- 
phénol. 

Action  du  soufre  sur  Télhyliodure  de  magnésium, 

32  gr.  d'iodure  d'éthyle,  4^%  8  de  magnésium  et  32  gr.  d'éther 
anhydre  sont  amenés  à  réaction;  puis  à  la  masse  additionnée  d'un 
demi  volume  d'éther  on  ajoute  peu  à  peu  7  gr.  de  soufre  (un 
atome  =  6*^,4  (2).  Chaque  addition  provoque  une  vive  ébuUition 
de  l'éther,  le  soufre  se  dissout  et  il  se  dépose  un  complexe  gris 
verdâtre,  assez  soluble  dans  l'éther,  pendant  que  se  développe 
l'odeur  de  mercaptan  éthylique.  Les  dernières  additions  de  soufre 
jaunissent  la  masse.  Celle-ci,  maintenue  dans  un  mélange  réfri- 
gérant, est  prudemment  décomposée  par  l'eau  d'abord,  puis  par  de 
l'eau  chlorhydrique  ;  le  dégagement  de  chaleur  est  considérable 
et  il  se  forme  une  quantité  assez  notable  d'hydrogène  sulfuré. 

(1)  BoDROUx,  Comptes  rendus^  t.  136,  p.  158. 

(2)  Soufre  en  fleurs,  neutre  et  sec. 
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La  solution  éthérée  décantée,  tenant  en  suspension  un  peu  de 
soufre  n'ayant  pas  réagi»  est  alors  chauffée  au  bain  d*eau  i  90*; 
réther  et  le  mercaptan  distillent.  Le  distillât  agité  à  plusieurs 
reprises  avec  une  solution  de  potasse,  est  débarrassé  de  thiol; 
celui-ci  mis  en  liberté  par  de  l'acide  à  basse  température,  pèse 
4gr. 

L'éther  séparé  du  mercaptan  est  employé  à  reprendre  le  résidu 
ne  passant  pas  à  90*.  Par  flltration  on  élimine  1  gr.  de  soufre  qui 
n'a  pas  réagi,  puis  par  distillation  fractionnée,  on  obtient  environ 
2^,5  de  disulflde  d'éthyle  et  un  petit  résidu  huileux  sulfuré  qui 
n^a  pas  été  examiné. 

Action  du  soufre  sur  le  pbénjrlbromure  de  magnésium. 

60  gr.  de  bromobenzène,  60  gr.  d'éther,  10  gr.  de  magnésium 
sont  amenés  à  réaction  en  présence  d'une  trace  d'iode,  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène.  Après  refroidissement  on  ajoute  à  la 
masse  60  gr.  d'éther,  puis  peu  à  peu  12  gr.  de  soufre  (1  atome). 
Chaque  addition  provoque  une  légère  ébullition  de  Téther  et  la 
formation  d'un  dépôt  pulvérulent  gris  verdâtre  de  complexe  sul- 
furé. On  ne  fait  une  addition  nouvelle  que  lorsque  la  masse  est 
revenue  à  sa  température  initiale  <  Dans  ces  conditions  les  der- 
nières portions  de  soufre  paraissent  ne  plus  réagir.  On  termine  la 
réaction  en  chauffant  pendant  quelques  minutes  au  bain  d'eau, 
vers  60*. 

La  décomposition  du  complexe  se  fait  en  refroidissant  exté- 
rieurement et  ajoutant  petit  à  petit  de  Teau  qui  lait  verdir  la  masse, 
puis  de  l'eau  chlorhydrique.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
la  solution  éthérée  devient  jaune  ;  la  quantité  de  soufre  non  entré 
en  réaction  est  insignifiante. 

La  solution  éthérée  lavée  à  l'eau  est  séchoe  sur  du  sulfate  de 
soude  sec,  puis  fractionnée  sous  la  pression  de  17  mm. 

A  côté  d'un  peu  de  bromobenzène  non  transformé  et  d'un  peu  de 
diphônyle,  nous  avons  obtenu  4^%  8  de  thiophénol,  24  gr.  de  diphé- 
nyldisullîde  et  0»',r)  do  diphénylsuUide.  Le  résidu  de  la  distilla- 
tion (Hait  très  peu  important. 

Le  thiophénol  séparé  du  bromobenzène  par  dissolution  dans  la 
potasse,  a  accusé  le  point  d'ébullilion  corrij^'é  de  i08-169«. 

Le  diphényldisulflde  recristallisé  dans  un  mélange  d*alcooI  et 
d'éther,  ou  dans  Talcool  amylique  a  fondu  à  61°. 

Flntin  le  monosultlde  a   été  caractérisé  par  sa  transformation 
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facile  par  le  brome  en  ^ibromodiphénylsulfide,  lequel  recristallisé 
dans  réther  a  fondu  d'emblée  à  109^,5. 

La  petite  quantité  de  monosulfide  obtenue  dans  la  distillation  pro- 
vient sans  aucun  doute  d'une  légère  décomposition  du  disulflde  pen•^ 
dant  cotte  opération.  On  sait  que  distillé  sous  la  pression  ordinaire 
le  disulflde  se  décompose  facilement  en  monosulflde  et  soufre. 

Un  second  essai  fait  avec  60  gr.  de  bromobenzène,  10  gr.  de 
magnésium»  60  gr.  d'éther,  puis  encore  60  gr.  d'éther  et  30  gr.  de 
soufre  (2,5  atomes),  de  telle  façon  que,  ce  dernier  étant  igouté  plus 
vivement  que  dans  l'opération  prudente,  la  température  de  la 
masse  restait  plus  élevée,  a  permis  de  constater  que  dans  ces 
conditions  une  molécule  de  complexe  réagit  avec  deux  atomes  de 
soufre. 

L'excès  de  soufre  n'ayant  pas  réagi,  retrouvé  par  flltration  a  été 
de  9^yb  (18  gr.  =  1  atome).  La  quantité  d'hydrogène  sulfuré 
dégagée  par  l'action  de  Teau  acidulée  sur  le  complexe,  était  consi- 
dérable. Le  rendement  en  thiol  distillé  a  été  faible  :  S'',  S,  la  quan- 
tité de  monosulfide  2", 5,  celle  de  disulflde  27  gr.;  les  dernières 
parties  de  disulflde  distillé  renfermaient  du  soufre.  Ce  dernier 
séparé  par  l'éther  pesait  B^^^S  avec  le  résidu  de  la  distillation, 
formé  lui  aussi  presque  exclusivement  de  soufre. 

Deux  atomes  de  soufre  ont  donc  réagi  sur  la  molécule  CW^Hg-Br 
et  le  produit  de  l'action  de  Teau  sur  le  complexe  est  manifestement 
formé  de  thiol,  de  disulflde  'et  de  polysulflde,  ce  dernier  donnant 
du  disulflde  et  du  soufre  à  la  distillation.  D'autre  part  la  quantité 
de  thiol  formée  par  la  décomposition  de  ce  complexe  plus  riche  en 
soufre,  est  plus  faible  que  dans  l'expérience  précédente. 

Nous  formulons,  comme  suit,  ces  réactions  : 

(H20) 
RMgX  +  S      ->-      RSMgX        ->        RSH  +  Mg(OH)X, 


(H20) 
RMgX  +  S2      ->      RS'Mj^X        ->■        RSSH  +  Mg(OH  )X , 

RSSH  -h  RSH      ->-      RS2R  +  WS , 
(Insubie). 

RSSH  +  RSSH      -V      RS3R  +  H^S . 

Il  est  fort  possible,  par  analogie  avec  la  formation  de  peroxydes 
dans  l'autoxydation,  que  faction  du  soufre,  mémo  en  présence 
d'un  excès  de  composé  organomagnésien,  donne  d*abord  des 
molécules  R-S»-Mg-X,  qui  réagiraient  ensuite  avec  des  molé- 
cules non  encore  sulfurées  pour  donner  R-S-Mg-X. 
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Préparation  du  thiopbéiwL 

Le  mode  de  préparation  du  thiophénol  considéré  généralemeot 
comme  le  meilleur  est  celui  de  Leuckart  (1).  Il  consiste  à  faire 
ac^r  un  sel  diazoïque  sur  un  xanthogénate  :  la  décompositioa  de 
réther  diazoïque  obtenu  en  éther  dithiocarbonique  et  enfin  la 
saponification  de  celui-ci,  donnent  le  thiophénol.  Cette  préparation 
n'est  pas  toujours  dépourvue  de  danger  (2)  ;  Bourgeois  (8)  pré- 
fère revenir  à  la  méthode  de  Voigt  (4)  et  d'Otto  (5),  la  réduction 
du  chlorure  de  l'acide  sulfonique. 

L'action  d'un  atome  de  soufre  sur  le  phénylbromure  de  magné- 
sium donne  directement  un  rendement  d'environ  11  0/0  en  thio- 
phénoly  mais  eh  faisant  suivre  ce  traitement  par  celui  d'un  réduc- 
teur approprié,  le  rendement  en  thiophénol  s'élève  à  66  0/0  de  la 
théorie  et  la  préparation  peut  se  faire  en  peu  de  temps. 

Krafft  (6)  préconise  la  réduction  du  diphényldisulflde  en  solution 
alcoolique,  par  le  sodium,  mais  ayant  à  agir  sur  une  solution 
éthérée  nous  avons  préféré  le  procédé  déjà  employé  par  l'un  de 
nous  à  réduire  le  disulflde  du  camphre  (7). 

Un  essai  préliminaire  fait  de  cette  façon  avec  6  gr.  de  disulfide 
de  phényle  a  donné  4'',  5  de  thiophénol  bouillant  à  168-1 69<». 

60  gr.  de  bromobenzène,  W  gr.  d'éther  anhydre,  10  gr,  de 
magnésium  sont  amenés  à  réaction  dans  un  ballon  de  S  litres  à 
refiux,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène;  on  y  igoute  60  gr. 
d'éther,  puis  peu  à  peu  15  gr.  de  soufre.  On  décompose  ensuite 
avec  précaution  (en  refroidissant)  le  complexe  par  l'eau,  puis  par 
Tacide  chlorhydrique  dilué,  et  sans  séparer  les  deux  couches 
liquides  on  ajoute  110  gr.  de  zinc  pulvérisé  et  peu  à  peu  assez 
d'acide  chlorhydrique  concentré  pour  obtenir,  après  1  heure 
environ  de  réaction  vive,  en  agitant  fréquemment,  la  dissolution  à 
peu  près  complète  du  zinc. 

La  masse  est  alors  extraite  par  l'cHher  (il  est  bon  de  neutraliser 
la  majeure  partie  de  Tacide  on  excès,  qui  retient  beaucoup 
d'éUier),  et  la  solution  éthérée  agitée  à  4  ou  5  reprises  avec  une 
solution  de  potasse  à  20  0/0.  Knftii  le  thiol  mis  en  liberté  par 

(1)  Journ.  f.  prak.,  Ch.^  l.  41.  p.  184. 

(2)  Hantsch,  />.  ch.  G.,  l.  28,  p.  3240. 

(3)  />.  ch.  G.,  l.  28.  p.  2.Si9. 

(4)  Aun.  (1er  Chem.,  t.  119,  p.  142. 

(5)  />.  ch.  G.,  l.  10,  p.  Oîft). 
(ti)  I).  ch.  G.,  t.  27.  p.  17«;{. 

(7)  WuYTs,  D.  ch.  G.,  l.  36,  p.  809. 
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l'acide  chlorhydrique  est  enlevé  au  moyen  d'un  peu  d'élher,  cette 
solution  est  lavée,  séchée  sur  du  sulfate  de  soude  et  rectifiée. 
Rendement  :  28  gr.  Le  thiophénol  obtenu  a  le  point  d'ébullition 
corrigé  de  168-169*»  (169*, 5,  Bourgeois,  loc,  cit.).  Il  en  est  de 
même  du  thiol  obtenu  directement  par  Taction  du  soufre  sur  le 
phénylbromure  de  magnésium,  et  aussi  de  celui  provenant  de  la 
réduction  du  diphényldisulfide  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique. 
Le  thermomètre  employé  à  ces  déterminations  accusait  sous  la 
même  pression  la  temperature.de  180f,5  comme  point  d'ébullition 
corrigé  du  phénol. 

Analyse.  —  0»',220  de  thiol  ont  donné  Q-%A60  de  SOBa  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  S,  28.74  ;  calculé  pour  C«H«S  :  S,  29.09. 

P.-S.  —  Le  sélénium  et  le  tellure  réagissent  sur  les  composés 
organomagnésiens.  Cette  étude  que  Ton  voudra  bien  nous  réserver 
sera  publiée  ultérieurement. 

(Université  libre  de  BruxeUes,  laboratoire  de  chimie  générale.) 

N""  151.  —  Sur  quelques  ferments  protéolytiques  associés  à  la 
présure  chez  les  végétaux  ;  par  H.  Maurice  JAVILLIER. 

J'ai  indiqué  dans  une  note  msérée  dans  ce  Bulletin  (1)  une  mé- 
thode rigoureuse  pour  la  caractérisation  de  la  présure  chez  les 
végétaux.  Cette diastase  est  extrêmement  répandue;  en  la  recher- 
chant dans  un  grand  nombre  d'espèces  végétales,  je  l'ai  trouvée 
dans  plus  de  80  0/0  des  espèces  examinées. 

Dès  le  début  de  ces  recherches,  j'avais  observé  que  le  coaguhim 
formé  aux  dépens  de  la  caséine  du  lait  par  le  suc  cellulaire  d'ivraie 
n'avait  pas  l'opacité  et  la  cohérence  du  caséum  fourni  par  la  pré- 
6ure  animale.  Au  bout  de  quelques  heures  on  voyait  ce  coagulum 
se  dissoudre  et  progressivement  la  masse  prenait  l'aspect  d'un 
liquide  semi-transparent,  à  la  surface  duquel  venaient  nager  les 
globules  gras  du  lait. 

Ces  faits  laissaient  supposer  qu'à  la  présure  se  trouvait  associé 
un  ferment  digestif. 

Pareille  association  n'avait  pas  lieu  de  surprendre:  on  peut  dire 
en  effet  qu'elle  est  de  règle  dans  le  monde  vivant. 

M.  Duclaux  l'a  constatée  chez  les  microbes,  M.  Boullanger  chez 
les  levures,  MM.  Bodin  et  Lenormand  chez  une  mucédinée,  etc. 

J'ai  étudié  cette  diastase  digestive  en  faisant  digérer  du  lait 
écrémé  ou  de  la  caséine  prri)arée  d'après  le  procédé  de  Hammai^s- 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.y  3'  série,  1902,  t.  2S,  p.  818. 
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ien,  soit  par  du  suc  cellulaire  d'ivraie,  soit  par  le  précipité  diasta- 
sique  dont  j'ai  indiqué  antérieurement  le  mode  de  préparation. 
.    Voici  par  exemple  une  de  ces  expériences  : 
.    On  dissout  ^'',50  de  caséine  avec  la  quantité  d'une  solution  de 
£Oude  au  millième  strictement  nécessaire  pour  la  neutraliser  (il  en 
a  fallu  SO  ce.)  et  Ton  complète  le  volume  à  50  ce.  avec  de  Peau 
distillée.  On  introduit  ce  liquide  lactescent  dans  un  matraa.  On 
stérilise  par  quatre  chauffages  successifs  à  24  heures  d'intervalle 
dans  la  vapeur  d'eau  à  iOO<^,  le  temps  de  chauffe  étant  chaque  fois 
de  15  minutes. 

On  sature  exactement  par  de  la  soude  du  suc  d'ivraie  récem- 
ment préparé  que  l'on  a  abandonné  deux  jours  à  la  coagulation 
spontanée  en  présence  du  chloroforme,  puis  filtré  au  papier.  On 
stérilise  le  suc  neutralisé  par  flltration  à  la  bougie  de  porcelaine. 

On  introduit  aseptiquement  15  ce.  de  ce  suc  dans  la  solution  de 
caséine  et  l'on  abandonne  à  l'étuve  à  40''  pendant  une  semaine. 

Au  bout  de  ce  temps  on  étudie  le  liquide  de  digestion.il  est  très 
aisément  flltrable  et  dès  la  première  filtratiou  il  est  parfaitement 
limpide. 

Il  donne  par  l'addition  d'acide  acétique  un  louche  très  faible  dû 
à  des  traces  de  caséine  non  digérée. 

Le  liquide  acidulé  et  filtré  donne  par  addition  d'alcool  un  coa* 
gulum  volumineux.  Le  réactif  de  Tanret  y  produit  un  précipité 
abondant  qui  est  soluble  à  chaud  et  reparaît  par  refroidissement. 

L'addition  de  soude,  en  quantité  suflisante  pour  rendre  le  milieu 
franchement  alcalin,  puis  de  quelques  gouttes  de  sulfate  do  cuivre 
en  solution  à  2 0/0  fait  naître  la  coloration  violet  pourpre  dite  réac- 
tion du  biuret. 

L'ensemble  de  ces  réactions  démontre  la  présence  de  peptones. 

Quelques  gouttes  d'un  macéré  glycérine  de  Russula  vesca  pro- 
voque l'apparition  de  la  coloration  rouge  devenant  noire  au  bout 
de  plusieurs  heures,  caractéristi(iue  do  la  tyrosine. 

Enfin  l'eau  de  brome  saturée  détormine  l'apparition  d'une  très 
faible  et  très  fugace  coloration  rose,  suivie  d'un  trouble  du  liquide, 
et  de  la  formation  d'un  précipité  jaunâtre. 

Il  y  a  donc  eu  digestion  de  la  caséine  et  celte  digestion  a  été 
poussée  au  delà  du  stade  de  peptono  jusqu'à  la  phase  d(»s  acides 
aniidés. 

On  peut  du  reste  suivre  les  phases  de  cette  transformation  et 
constater  par  des  dosages  successifs  d(»  caséine  la  disparition  pro- 
gressive de  celle-ci. 

La  diastase  que  j'ai  trouvée  dans  le  suc  celluhiire  d'ivraie  —  et 
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que  j*ai  depuis  retrouvée  dans  un  grand  nombre  de  sucs  végétaux 
—  est  une  caséase;  son  action  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  de 
la  diastase  découverte  par  M.  Duclaux  dans  les  liquides  de  culture 
des  tyrothrix. 

J'ai  alors  recherché  si  le  suc  d'ivraie  était  actif  vis-à-vis  d'autres 
matières  albuminoîdes.  Mes  recherches  ont  porté  sur  la  congiuline, 
caséine  végétale  retirée  des  amandes,  sur  la  gélatine,  sur  la  fibrine 
et  sur  l'albumine  d'œuf  coagulée. 

Sur  la  conglutine  l'action  du  suc  cellulaire  d'ivraie  est  tout  à  fait 
parallèle  à  celle  que  je  viens  de  décrire. 

Avec  la  gélatine,  j'ai  opéré  de  la  façon  suivante  : 

On  prépare  une  solution  de  gélatine  à  10  0/0,  on  la  neutralise 
exactement  avec  do  la  soude,  on  répartit  dans  des  tubes  à  essais. 
On  stérilise  par  deux  chauffages  successifs  à  24  heures  d'inter^ 
valle  à  105*. 

Dans  un  tube  A  on  met  au-dessus  de  la  gélatine  solidifiée  2  ce. 
de  suc  d'ivraie  stérile. 

Dans  un  tube  B  on  met  2  ce.  de  suc  maintenu  10  minutes  au 
B.-M.  bouillant.  On  abandonne  à  Tétuve  à  22*",  on  assiste  à  une 
dissolution  progressive  de  la  gélatine  dans  le  tube  â.  Dans  le  tube 
B  le  liquide  s'est  diffusé  dans  la  gélatine  sans  la  dissoudre. 

On  dispose  encore  l'expérience  de  la  façon  suivante  : 

On  liquéfie  au  B.-M.  à  25-30''  deux  tubes  de  gélatine  A  et  B. 
Dans  A  on  introduit  aseptiquement  cent  gouttes  du  suc  d'ivraie 
stérile,  dans  B  cent  gouttes  de  ce  même  suc  bouilli,  on  agite  pour 
répartir  dans  toute  la  masse  ;  on  laisse  les  tubes  se  refroidir  dans 
une  position  inclinée.  On  met  à  Tétuvo  à  22®.  Dès  le  lendemain  le 
iube  A  est  devenu  fluide,  le  tube  B  n'a  point  changé. 

Le  suc  d'ivraie  contient  donc  cette  diastase  liquéfiant  la  gélatine 
qu'on  trouve  si  répandue  chez  les  microbes,  les  levures  (Lindner, 
Bouilanger,  Will),  les  moisissures  (Bourquelot),  les  phanéro- 
l^ames  (Fermi). 

Avec  la  fibrine,  j'ai  obtenu  des  résultats  négatifs.  J'ai  utilisé  de 
ia  fibrine  de  cheval  lavée  a  l'eau,  a  l'alcool,  à  l'éther  et  conservée 
dans  de  la  glycérine  aqueuse.  On  en  découpe  de  petits  fragments 
que  l'on  met  dans  des  tubes  à  essais  et  que  l'on  stérilise  par  deux 
chauffages  à  105''  ;  dans  Tun  de  ces  tubes  A  on  introduit  aseptique.- 
ment  3  ce.  de  suc  d'ivraie  stérile,  acidulé  par  Q.S  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  que  l'acidité  soit  de  1  0/00. 

Dans  un  deuxième  tube  B  on  introduit  8  ce.  du  même  suc  alca- 
4inisé  par  Q.S.  de  soude  pour  que  l'alcalinité  corresponde  à  1 0/00. 


B.-M.  bouillant, 
d'i^tiive  à  37°,  il  ne  s'est  produit 
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Dans  un  troisième  tube  C  on  introduit  3  ce.  de  suc  d'ivi 
tnaintenu  10  minutes  a 

Après  plusieurs  joui 
attaque  de  la  fibrine. 

Même  résultat   négatir  avec  l'albumine.  On  découpi 
cubes  du  blanc  d'œuf  coagulé;  on  le  stérilise  dans  des  tubes  îi 
essais  par  deux  chauffages  à  105'.  On  le  met  en  contact  comme 
précédemment  avec  du  suc  d'ivraie  acidulé,  alcalinisé  etliûui 
Nulle  part  on  ne  constate  d'attaque. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  suc  cellulaire  d'ivraie  contient  l 
CBséase  et  une  ffélalinase  et  qu'il  ne  contient  pas  de  ferment  i 
pable  de  dissoudre,  soit  en  milieu  acide,  soit  en  milieu  alcalin, 
fibrine  ou  l'albumiDe,  c'est  à  dire  qu'il  ne  contient  ni  pepsine, 
trypsine. 

Ces  faits  montrent  bien  quelle  erreur  on  fait  lorsqu'on  réu 
sous  la  dénomination  commune  de  trypsines  U*s  ferments  protéc 
tiques  capables  de  dig(;rer  les  matières  albuminoïdes  en  mil! 
neutre  on  alcalin. L'erreur  est  plus  grosse  encore  lorsque  l'on  v« 
comme  Fermi,  mesurer  des  quantités  de  gélatine  dissoute  po 
mesurer  l'aclivilé  tryptique  d'un  liquide  donné.  Gélatinsse  et  try 
sine  (au  sens  restreint)  ne  sont  pas  nécessairement  associées 
quand  elles  le  sont  U  n'y  a  pas  de  bonne  raison  pour  penser  q) 
leur  activité  est  égale  et  quo  l'on  peut  subsliluer  la  mesure 
l'activité  de  l'une  à  la  mesure  de  l'activité  de  l'autre. 

Je  n'en  dirai  pas  autant  de  la  caséase  et  de  la  g^'latinase.  Ol 
les  sucs  végétaux  que  j'ai  expérimentés  j'ai  trouvé  ces  deux  dii 
tases  associées  el  leur  activité  paraissait  être  parallèle.  Je  rctrou 
ainsi  pour  les  végétaux  supérieurs  ce  que  Boullanger  et  Will( 
vu  pour  les  levi!ires  et  ce  que  Bodio  et  Lenormand  ont  vu  pvi 
forme  Oospora  du  Microsporum  du  cheval. 

Il  résulte  aussi  des  faits  que  j'ai  rapportés,  l'individualité  h 
nelle  de  la  caséase  et  la  nécessité  de  restreindre  la  dénouiDal 
de  trypsine  à  la  diastase  qui  dissout  en  milieu  alcalin  la  âtffintf 
l'oviilbumiiie. 

La  présence  de  caséase  dans  l'ivraie  m'a  engagé  ii  ri'cluïrct 
dans  le  suc  de  cette  plante  une  diastose  d'iniroduclion  récefl 
dans  la  science,  Térepsine  de  Cobnheim  (1|.  Cv  savant  a  trou 
dans  JH  muqueuse  intestinale  des  mammifères  uns  diastase, 

Znii.  phys.  Ch..  1901,  L  33.  p.  (51;  HJ02,  t    3S.  p.  134.  tt  I.  38,  | 
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incapable  d'attaquer  Talbumine  ou  la  fibrine,  transforme  les  pep- 
tones  et  les  albumoses  en  produits  de  désintégration  très  simples, 
cristallisables,  et  détruit  la  caséine  du  lait  en  produisant  de  la 
leucine  et  de  la  tyrosine. 

Je  conduis  l'expérience  de  la  façon  suivante  : 

Je  fais  une  solution  au  vingtième  du  précipité  diastasique  retiré 
de  rivraie  comme  je  l'ai  dit  dans  un  précédent  mémoire  (l). 

Dans  un  flacon  A  j'introduis  0^,25  de  peptone  et  10  ce.  de  la 
solution  diastasique. 

Dans  un  flacon  B  j'introduis  0'',25  de  peptone  et  10  ce.  de  la 
solution  diastasique  bouillie.  Les  deux  flacons  sont  additionnés  de 
quelques  gouttes  de  chloroforme  et  d'un  peu  d'eucalyptol,  j'aban- 
donne à  l'étuve  à  40^  pendant  six  jours. 

On  porte  à  l'ébullition  le  liquide  du  flacon  A,  on  filtre,  on  dilue 
d*un  \olume  égal  d'eau,  on  additionne  de  soude  et  de  quelques 
gouttes  de  sulfate  de  cuivre,  on  n'obtient  pas  la  réaction  du  biuret. 
On  fait  le  même  essai  avec  le  liquide  du  flacon  B;  on  obtient  d'une 
façon  parfaitement  nette  la  réaction  du  biuret.  La  peptone  a  donc 
été  transformée  par  le  précipité  diastasique  d'ivraie  ;  on  peut  dire 
que  celui-ci  contient  une  érepsine. 

J'ai  fait  dans  les  mêmes  conditions  un  essai  avec  un  précipité 
diastasique  que  j'ai  retiré  du  suc  cellulaire  de  luzerne.  Ce  préci- 
pité diastasicfue  contient  une  présure  assez  active  mais  ne  contient 
pas  de  caséase. 

Je  n*ai  pu  y  déceler  la  présence  d'érepsine. 

Si  Ton  remarque  que  l'érepsine  de  Cohnheim  digère  la  caséine, 
qu'elle  est  par  conséquent  une  caséase,  si  l'on  rapproche  d'autre 
part,  la  présence  d*une  diastase  digérant  la  caséine  signalée  par 
MH.  Bourquelot  et  Hérissey  (2)  dans  les  champignons  Basidio- 
mycètes  et  la  présence  d'érepsine  signalée  par  MM.  Delezenne  et 
Mouton  (3;  chez  ces  mêmes  champignons,  si  l'on  ajoute  à  ces 
faits  ceux  que  je  viens  de  signaler,  on  tire  nécessairement  cette 
conclusion  que  caséase  et  érepsine  sont  deux  ferments  fréquem- 
ment associés,  peut-être  même  pourrait-on  dire  que  c'est  un  seul 
et  même  ferment,  mais  des  expériences  encore  trop  peu  nom- 
breuses ne  permettent  pas  de  se  prononcer  sur  une  pareille 
question. 


(1)  Loe,  cit. 

(i)  Comptos  rendus,  1898,  t.  127,  p.  666. 

(3)  //>/(/.,  190;:^,  i.  138,  p.  0:W. 
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N*"  152.  —  Influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sur  Fad- 
ditô  TégéUle;  par  Mil.  E.  CHARABOT  et  A.  HÉBERT. 

Parmi  les  conditions  susceptibles  défavoriser  l'éthériAcationdes 
alcools  chez  la  plante,  il  y  a  lieu  de  comprendre  a  priori  celles  qui 
sont  favorables  à  la  formation  des  acides.  Dans  le  cas  qui  va  nous 
occuper  les  acides  combinés  avec  Talcool  considéré  (menthol)  (1), 
sont  des  acides  volatils  :  acides  acétique  et  valérianique  ;  la  ques- 
tion à  laquelle  s'attachera  le  plus  d'intérêt  sera  donc  celle  relative 
aux  influences  exercées  sur  Tacidité  volatile  de  la  plante. 

Le  problème  de  la  formation  et  de  la  distribution  des  acides 
dans  les  végétaux  a  préoccupé  un  grand  nombre  de  savants  parmi 
lesquels  :  MM.  Berthelot,  Fleurieu,  André,  Petit,  Dehérain  et  Mois- 
san,  Hugo  de  Vries,  Aubert,  Gerber,  etc.  ;  tout  récemment  encore, 
M.  Astruc  s*est  livré  à  de  fort  intéressantes  études  sur  cette  ques- 
tion et  en  a  tiré  des  conclusions  pleines  d'originalité. 

Ainsi  que  Tout  fait  remarquer  MM.  Berthelot  et  André,  Tacidité 
des  liquides  végétaux  est  loin  d'offrir  la  même  importance  que  la 
proportion  totale  des  acides,  parce  que  les  acides  contenus  dans 
un  végétal  s'y  trouvent  en  majeure  partie  à  Tétat  salin,  c'est-à-dire 
combinés  avec  des  bases.  Pour  connaître  le  total  des  acides  libres 
et  des  acides  combinés  aux  bases,  ils  recommandent  donc,  non 
seulement  de  faire  un  titrage  acidimétrique.  mais  encore  de  déter^» 
miner  Talcalinité  des  cendres.  Cette  alcalinité  correspond  en  eflet 
aux  bases  combinées  avec  les  acides  organiques,  ceux-ci  étant 
détruits  pendant  Tincinération. 

Dans  nos  recherches,  le  but  que  nous  poursuivions  était  de  con- 
naître notamment  l'acidité  volatile  pour  en  déduire  le  rapport  entre 
les  acides  volatils  éthériftés  et  l'acidilé  volatile  totale  (acides  vola- 
tils libres  et  acides  volatils  combinés  à  un  alcool).  Il  convenait  en 
effet  de  fixer  le  mieux  possible  les  conditions  dans  lesquelles  s'ef- 
fectuent in  vivo  les  réactions  chimiques  a  l'étude  desquelles  nous 
consacrons  nos  soins,  en  particulier  IVahérification  des  alcools. 

Par  la  même  occasion,  nous  avons  essayé  de  déterminer  la  pro- 
portion des  acides  libres,  fixes  et  volatils,  mais  les  liquides  que 
nous  avons  obtenus  avec  la  plante  sur  laquelle  nous  opérions,  la 
menihe  poivrée,  étaient  trop  colorés  pour  permettre  un  titrage 
exact.  Cette  question  ne  rentrant  pas  directeinent  dans  le  cadre  de 

(1)  Voir  K.  (JiiAKABOT   ot   A.  IIkhekt,  Bull.   Sur.    chitn.  ^3),  t.  29    iméiDoin» 
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nos  études,  nous  n'avons  fait  aucune  tentative  en  vue  de  tourner 
la  difficulté. 

U  pourra  être  intéressant  de  connaître  la  proportioii  des  acides 
organiques  combinés  avec  des  bases  minérales,  proportion  qui  se 
déduit  de  Talcalinité  des  cendres.  D'ailleurs,  d'après  MM.  Berthe- 
2ot  et  André  (1),  pour  une  appréciation  sommaire  de  la  formation 
des.  acides,  la  détermination  de  Talcalinité  des  cendres  peut  à  la 
rigueur  être  suffisante. 

Nous  aurons  donc  à  nous  occuper  : 

i""  De  l'influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sur  l'acidité 
volatile  de  la  plante  ; 

2''  De  l'influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sur  la  neutra- 
lisation des  acides  chez  la  plante,  c'est-à-dire  sur  l'alcalinité  des 
cendres. 

Les  expériences  ont  été  effectuées  en  août  1902  sur  la  menthe 
poivrée  cultivée  dans  des  sels  additionnés  de  divers  sels  minéraux, 
dans  les  conditions  indiquées  dans  un  précédent  mémoire  ;  les 
résultats  seront  comparés  à  ceux  fournis  par  des  plantes  témoins 
ayant  vécu  dans  un  sol  non  additionné  de  sels  minéraux. 

I.  —  Acidité  volatile. 

Le  dosage  des  acides  volatils  a  été  pratiqué  sur  des  feuilles. 
Pour  obtenir  des  résultats  comparatifs^  nous  avons  toujours  opéré 
dans  les  mêmes  conditions  en  prélevant  les  feuilles  tout  le  long  de 
la  tige  principale,  depuis  le  sol  jusqu'à  Tinflorescence.  Ces  prélè- 
vements ont  été,  dans  chaque  cas,  elîectués  sur  trois  pieds,  de  façon 
à  avoir  une  moyenne.  Les  feuilles,  pesées  immédiatement,  étaient 
pilées  rapidement  et  placées  dans  uri  ballon  avec  15  fois  leur  poids 
d'eau.  Nous  procédions  ensuite  à  la  distillation  et  recueillions  un 
volume  d'eau  égal  aux  deux  tiers  du  volume  employé,  des  expé- 
riences préalables  nous  ayant  montré  que,  dans  ces  conditions,  la 
totalité  des  acides  volatils  était  recueillie.  Il  nous  suffisait  ensuite 
de  faire  un  titrage  acidimétrique  avec  de  la  potasse  1/50  normale, 
en  présence  de  la  phtaléine  du  phénol  et  de  rapporter  les  résultais 
à  100  parties  de  feuilles. 

Les  expériences  étaient  faites  le  même  jour  et  tous  les  prélève- 
ments effectués  à  la  même  heure.  Nous  avons  pu,  grâce  au  con- 
cours dévoué  de  M.  Laloue,  que  nous  tenons  à  remercier  ici,  con- 
duire ces  expériences  avec  une  grande  rapidité  et  mettre  ainsi  nos 
résultats  à  l'abri  des  erreurs  qu'auraient  pu  entraîner  les  variations 
subies  au  cours  d'une  même  journée  par  l'acidité  végétale. 

(1)  Berthelot  et  Andkk,  Comptes  rcnduSf  t.  133,  p.  502. 
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En  faisant  la  moyenne  des  résultats  concordants  de  quatre  séries 
de  déterminations,  nous  avons  obtenu  les  nombres  consigaés  dins 
le  tableau  qui  suit: 

Addité  volatile  des  fenillee 

de  la  tige  prinelpale 

expriaée  en  ce.  d'aeitfe  1/50*  lenuL 

Povr  100  p.  Pour  100  p. 

de  feeilies  fratebet.     de  feiUlee  sèdMa» 
ce  oc 

Culture  normale 8,5  28,2 

Culture  au  NaCl 9,9  S0,3 

—  KCl 11,7  80,6 

—  A«H*CI 12,9  85,6 

Culture  au  S0*Na2 12^0  81 ,1 

—  S0*K2 14,5  41,0 

—  SO*(AzH4)2 16,6  88,4 

—  SO*Fe 12,8  85,1 

—  SO*Mn 10,5  81,0 

Culture  au  AzO^Na 10,4  26,6 

—  AzO'K 10,5  25,0 

—  AzO^AzH* 18,5  29,8 

Culture  au  P0*Na2H 16,2  48,9 

m 

On  voit  que,  d*une  manière  générale,  Y  addition  de  sels  miné- 
raux au  sol  augmente  F  acidité  volatile  des  feuilles  fraîches.  Mais 
les  difTérences  observées  sont  dues  partiellement  aux  différences 
d'hydratation  des  plantes.  Elles  sont  moins  notables  si  Ton  consi- 
dère les  nombres  rapportés  aux  feuilles  sèches;  tandis  que  les 
chlorures  et  les  sulfates  augmentent  un  peu  P acidité  volatile 
des  feuilles  sèches ,  les  nitrates  paraissent  la  réduire;  quant  au 
phosphate  disodique,  il  l'augmente  sensiblement. 

En  opérant,  non  pas  seulement  sur  les  feuilles,  mais  sur  des 
tiges  entières,  nous  avons  trouvé  des  nombres  plus  faibles  que 
ceux  qui  viennent  d'être  indiqués.  Il  en  résulte  que  les  acides 
volatils  se  trouvent  notamment  dans  la  feuille  où,  d'ailleurs,  il  a 
été  reconnu  que  l'éthériflcation  s*efl*ectue  avec  le  plus  d'activité. 

Connaissant  et  la  quantité  d*huile  essentielle  contenue  dans  100 
parties  de  plante  fraîche  et  la  teneur  de  cette  huile  essentielle  en 
éthers  composés,  on  peut  calculer  facilement  le  nombre  qui  mesure 
la  quantité  des  acides  volatils  éthériiiés.  Nous  avons  effectué  ces 
diverses  déterminations;  leurs  résultats,  qui  seront  indiqués  dans 
un  prochain  mémoire,  vont  nous  permettre  de  faire  connaître  la 
quantité  des  acides  volatils  éthérifiés  clio/  les  plantes  soumises 
aux  divtTs  genres  de  culture  expérimentés,  ainsi  que  le  rapport 
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entre  les  acides  volatils  éthériflés  et  Tacidité  volatile  totale.  La 
connaissance  môme  grossière  de  la  valeur  de  ce  rapport  présen- 
tera un  intérêt  tout  particulier  lorsqu'il  s'agira  d'aborder,  ce  que 
nous  ferons  prochainement,  l'étude  des  conditions  qui  règlent 
l'éthérification  des  alcools  chez  la  plante.      ^ 

Nous  tenons  à  bien  faire  remarquer  que  la  méthode  d'évaluation 
du  rendement  d'une  plante  en  essence  est  trop  imparfaite  pour 
fournir  des  nombres  exacts  ;  il  en  résulte  que  la  proportion  des 
acides  volatils  éthériflés  ne  sera  pas  connue  avec  une  grande  pré- 
cision. En  conséquence,  il  ne  nous  sera  pas  permis  de  raisonner 
sur  un  résultat  particulier,  mais  nous  pourrons  tirer  des  conclu- 
sions de  Tensemble  des  résultats  que  nous  avons  obtenus. 

Acides  volatils  éthériflés.  Rapport  entre  les 

calculés  acides  volatils  éthériflés 

en  centimètres  cohes  et  Tacidité  volaille  totale 

d'acide  1/50*  normal  (acides  valatils  libres 

poor  100  -f  acides 

de  plante  fratehe.  volatils  éthériflés). 

ce  4g 

Culture  normale 1,4  j^ 

Culture  au  NaCl 8,9  ^ 

-     «^^ '«-^  m 

-  AzH4Cl 13,0  H 

Culture  au  S0*Na2 12,-2  ^ 

lUU 

-  SO*KS 14,9  ^ 

-  SO»(AzH*)' 15,-2  ^ 

-  SO»Fe 11.8  ^ 

-      «0**'" "'^  m 

Culture  au  AzO^Na i3,3  -^ 

-  A^03K H.3  ^ 

-  Az03AzH* (1)  (1) 

Culture  au  P04Na2H 10, T  ^ 

(1)  Le  rendement  en  essence  n'a  pu  être  déterminé  avec  une  précision  suffi- 
sante pour  permettre  le  calcul  de  ce  nomlirc. 
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La  conclusion  qui  se  dégage  immédiatemeni  du  tableau  ci«daa6is  : 
est  que  la  proportion  des  acides  volatils  étbériOés  diffère  peu  d»  * 
celle  des  acides  volatils  libres. 

En  faisant  les  moyennes  des  nombres  correspondant  aux  sels 
dTwi  mêfflft  toide,  nous  obtenons  les  résultats  suivants  : 


àMm  volMflt  éCMffiftét,  Rtpport 

les  leides 


(TfecM»  im^  Monl  vttatfli  «Ikériaét 


de  plaDte  fnUb» 

(raoyeDne).  (anyii— 1>. 


oc 

Nitrates 12,3 


Sulfates 13,1 

Chlorures 10,8 

Phosphate  disodiqae 10,1 


&4 

îoa 

50 
100 

100 

40 
100 


Si,  en  même  temps  que  nous  examinons  les  nombres  inscrits 
dans  ce  tableau,  nous  nous  reportons  à  notre  dernier  mémoire, 
nous  voyons  que  les  groupes  de  sels  qui  favorisent  le  plus  la 
diminution  de  la  proportion  deau  chez  la  plante  sont  précisément 
ceux  pour  lesquels  le  rapport  entre  les  acides  volatils  éthériSes 
et  f  acidité  volatile  totale  est  h  plus  élevé. 

On  peut  ajouter  que  les  sels  minéraux  avec  lesquels  nous  avons 
opéré,  à  Texception  du  phospliate  disodique,  paraissent  favoriser 
réthériflcation  des  acides,  ou  tout  au  moins  ne  Tentravenl  pas. 
Cette  concluaion,  sur  la({uelle  nous  insistons,  deviendra  très 
importante  lorsque  nous  ferons  Télude  évolutive  comparée  de  la 
matière  odorante  chez  les  plantes  soumises  aux  divei*s  modes  de 
culture. 

11.  —  Alcalinitf*  des  cendres. 

L*alcalinité  des  cendres  mesure,  ainsi  que  nous  Tavons  fait 
remarquer  plus  haui,  la  quantité  des  acides  combinés  avec  des 
bases  minérales.  Elle  permet  éj^alement  de  se  faire  une  idée  de 
Taclivité  de  la  formation  des  aeides  dans  le  véj^étal  considéré.  Sa 
détermination  a  été  elîectuée  sur  des  plantes  extraites  du  sol  le 
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25  mai  et  le  21  août  1902.  Nous  avons  obtenu  les  résultats  consi- 
icnés  dans  le  tableau  qui  suit  : 

Alcalinité  des  cendres 

rapportée  à  100  p.  dt  matière 

tèehe  et  ezprioiée  en  ce. 

de  solution  alealioe  1/aO«  normal. 

Racines.  Organes  aériens. 

Culture  normale  (25  mai  1902) 1500»"  2900» 

—  (21  aoiU  1902) 1900  1880 

Culture  au  NaCl  (21  aoilt) 1750  1450 

—  KCl  (21  août) : .     1950  1250 

—  AzHHU  (21  août) 2000  ilOO 

Culture  au  SO^Na»  (21  août) 1900  1550 

—  S0*K2  (21  août) 1950  1900 

—  S0*(AzH*)2  (21  août) 2000  1800 

—  SO*Fe  (21  août) 2050  1600 

—  SO^Mn  (21  août) 1650  1400 

Culture  au  AzO^Na  (21  août) 2000  1900 

—  Az03K  (21  août) 2000  1050 

—  AzO^AzH*  (21  août) 2250  1750 

Culture  au  PONa^H  (21  août) 1800  1650 

L'erreur  commise  dans  la  détermination  de  ces  nombres  ne 
dépasse  guère  50  ce,  de  sorte  que  nous  pouvons  formuler  les 
conclusions  ci-dessous  : 

Au  début  de  la  végétation,  les  cendres  sont  plus  alcalines  pro- 
venant des  organes  aériens  que  provenant  dus  racines.  La  plante 
se  développant,  P alcalinité  des  cendres  décroît  dans  les  parties 
aériennes  et  croit  dnns  les  racines  pour  y  devenir  finalement  plus 
forte  que  dans  les  organes  aériens. 

Les  sels  minéraux  ont  eu  pour  effet,  if  une  manière  générale, 
^augmenter  dans  les  organes  aériens  la  proportion  des  acides 
corn  Innés.  Dans  les  racines  les  différences  ne  sont  pas  très  sen- 
sibles. 
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Sur  la  chaleur  de  transformation  du  phosphore  blanc  en 
phosphore  rouge;  H.  GIRAN  (C.  IL,  t.  136,  p.  077;  16.3.1903). 
—  La  chaleur  de  ti^ausfoniiation  du  Ph  blanc  en  Pli  rouge,  ^éné- 
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ralemenl  adoptée  :  -r  l^  ,2  e?l  anormale  si  on  3a  ozimpare  iedbi 
qui  mesure  la  transformation  correspondante  de  l'ars^cic  :  -|-I^JI' 
déterminée  par  Petersen:  elle  est  if^alement  en  désaccord  aveck' 
valeur  théori'|ue — 3-' .71  d»!-1uite  des  considérations  thennod}- 
naifiiques.  L'auteur  a  repris  La  déterminati:>n  de  oeiie  chaleur  de 
transformation. 

Par  combustion  du  phosphore  dans  ^ox^■^•'L'ae  il  a  Irouvt?  : 

Ph  blan*:  soi.  =  Fh  rouge  amorphe  —  3'*^. T. 
Fh  ioii;fe  arijorpht:  =  Ph  violet  •.•! ist. -f- 0 


.  1 


l^ar  dissolution  'lu  phosphore  dans  le  brome  il  a  trouvé  pour  la 
j;remière  transformation  —  i**  ,22,  et  pour  la  seconde  -r-îr=*\i3. 

R.    MARQl'lS. 

Snr  le  sulfate  caiyrenz:  A.  JOANNIS   C,  /?.,  1. 136,  p.  615; 

y.3.1îM)2  .  —  I/auteur  a  signalé  autrefois  C.  iî.,  t.  125,  p.  948) 
Texislenre  tVuu'i  combinaison  de  sulfate  cuivreux  et  d*oxyde  de 
<:arbofie.  exi.-^tant  en  .solution.  Cette  solution,  évaporée  à  basse 
température,  dan»  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  abandonne 
de»  cristaux  blancs,  très  altérables  à  Tair,  dont  la  composition  ] 
correspond  à  la  formuh*  S0*Cu*.2C0.H-0.  Lorsqu'on  fait  le  \ide  ^ 
au-desnus  de  ce  com|»osé.  il  -^e  dissocie  en  oxyde  île  carbone,  sul- 
fate ciiivri'pie  ^-l  cuivre  métalliqu».';  louteiois,  si  l'on  opère  sur  une 
flis.-îOlulion  ;iiiiirioniacaIe,  Toxyde  de  carbone  s'échappe  sans  qu'il 
y  .'lit  formation  de  sulfate  cuivrique  et  rie  cuivre,  ce  qui  montre 
r«;xisteri''r  d*uri  sulfate  ciiivnMix  aiiiiiioiiiM«*al  il).  L'i''tude  de  Tao- 
tion  de  i'J)  rîUr  les  >els  cuivrHjur^  t^n  -oi.  Miiiiuuiiiiioaie  est  conti- 
nué*', rt.   .MAHQL'IS. 

Sur  la  combinaison  de  l'acide  plombique  avec  les  acides 
organiques;  A.  COLSON  (C.  /?.,  l.  136,  p.  «iTô;  lO.rj.P.Mja. — 
\jit  tiit rncrtiitf*  plntnh'ujm.'  V\)ii\'^\\'^i)'  '*  n  «'-té  olilnni  .-n  jijnutniit  du 
iriiniuiri  en  poudn*  line  danr^  lU  à  12  lois  son  poids  d'ac.  aoétiijue 
iTislaMi^abie,  muiiil(?naiit  ix  litMin^s  à  la  leinp.  ord.  en  agitant 
ronstamirienl,  puis  portant  jilusicurs  luxures  à  'Jô"  eu  continuant 
d'n^^ilcr;  le  liquide  iiltn'",  <*l  al»andoiim'*  à  la  lemp.  de  12**,  laisse 
drposer  drs  ai^Mjilles  lilanches  aplatirs  du  sel  cherché.  Le  ti*lracé- 
tatr  plombique  est  sol.  dans  l'acide  ai*éti(pie,  décomposabh»  par 
Peau  iMi  bioxyde  de  j)loiiib  et  ac.  acétiijue.  Le  fctmpropionate 
phmhiqnt^  (jbleiiu  d'une  luan'èn»  analot^-ue,  est  semblable  au 
lélrari'late.  H.   mamol'IS. 
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RAPPORT 

DE    LA   COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  do  : 

MM.  LE  BEL,  MOUREU  et  MEUNIER 

8UK    LE    nUDGBT    DK    i/aNNÉE    1902 


Messieurs  et  Chers  Collkgubs, 

Les  comptes  de  notre  Société  pour  Texercice  1902,  que  votre 
Commission  des  finances  a  l'honneur  de  vous  présenter,  accusent 
un  excédent  de  recettes  s'élevant  à  la  somme  de  14,339  fr.  60. 
Vous  remarquerez  qu'une  pareille  somme  n*esl  pas  due  unique- 
nnent  aux  recettes  réalisé(^s  dans  le  cours  de  Tannée  1902,  mais 
qu'elle  comprend  en  outre  10,963  fr.  2i  reportés  de  1901  sur  1902. 
LNîxcédent  ré(*l  <le  1902  est  de  6,800  Irancs  environ,  dont3,140  fr.  45 
figurent  aux  dépenses  pour  achat  de  7  actions  du  P.  L.  M. 

11  y  a  lieu  d'être  satisfait  de  ce  résultat,  si  l'on  considère  ce  que 
la  Société  a  fait  pour  la  divulji^'ution  scientifique.  L(»s  Conférences 
solennelles  ont  été  nombreuses,  lorl  intéressantes,  et  faites  avec 
des  frais  matérielsque  nos  finances  pouvaient  supporter  ;  le  nombre 
(le  nos  collègU(»s  s'est  notablement  augmenté  ;  enfin,  nous  entre- 
voyons comme  prochain  le  moment  où  l'état  de  nos  réserves  per- 
mettra de  distribuer  plus  largement  nos  prix,  si  hautement  appré- 
ciés, que  des  persoimes  déjà  anciennes  dans  nos  rangs  les  disputent 
à  leurs  collègues  plus  jeunes.  Pour  sliuuder  encore  une  émulation 
qui  sert  si  bien  la  cause  de  la  science,  nous  pourrons  songer  à 
doimer  des  encouragements  h  ces  derniers  qui  se  révèlent  souvent 
à  nous  par  d'intéressantes  communications  à  nos  séances  ordi- 
naires. 

En  présence  de  projets  si  désirables,  il  est  néanmoins  prudent, 
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pour  assurer  la  sécurité  de  l'avenir,  d'accroître  nos  placements 
dans  de  justes  proportions.  Nous  aurons  sur  les  bénéfices  de  1902 
à  achever  le  paiement  de  nos  dépenses  pour  la  dernière  Table 
décennale,  notre  Trésorier  prévoit  que  de  ce  chef  8,000  francs 
seront  nécessaires.  Il  y  a  lieu  de  réserver  cette  somme  qui  devra 
être  payée  dans  quelques  mois.  Sur  le  reliquat  disponible,  votre 
commission  vous  propose  de  consacrer  4,000  francs  à  acheter  de 
nouveaux  titres,  puis  de  reporter  le  reste  sur  l'exercice  1903  pour 
parer  aux  dépenses  imprévues.  Elle  vous  propose  aussi  de  voter, 
comme  par  le  passé,  à  notre  honorable  Trésorier,  des  remer- 
ciements si  bien  mérités  pour  la  bonne  gestion  de  nos  finances. 

Le  Rapporteur  : 
J.  Meunier. 


COMPTES    DE    L'EXERCICE    1902 


Recettes  ordinaires. 

fr.      e. 

Cotisations  perçues  en  1902 23  451  60 

Arrérages  de  rentes  sur  TÉlat 1  703     » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  do  fer H  489     » 

Abonnements  pris  directement  à  la  Société 04     » 

Annonces 1  200     « 

Compte  Ma  s  son  : 

210  abonnements  Paris  à  30/27 5  670     * 

42          —            Départements  à  32/29 1  218     * 

111          —            Étrangers  à  33/30 3  330 

Vente  de  16  années  diverses  à  27  IV 4.^2 

—  240  numéros  divers,  10  années,  à  27  IV 270 

—  2  tables  !'••'  série  à  12  IV 24 

—  ir>rr 15 

—  20  fr iO 

—  24  IV 48 

—  20  fr 40 

—  24  fr 120 


1 

|n. 

2 

— 

2* 

2 

— 

2* 

2 

— 

3* 

5 

___ 

3* 

A  reporter 46  114  60 
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Dca  de  H.  Herran 500    » 

—      M.PiHet 500    » 

Souscription  perpétuelle  Dudiey 400    » 

1/2  souscription  perpétuelle  Fabre 200    » 

Excédent  du  Congrès  de  Chimie  pure 483  28 

—       du  Banquet 4  40 

Remboursement    1  obligation  Est 489  13 

—             12           —          5,945  80 

Bonification  sur  Conversion  238  fr.,  vente  8  1/2  0/0. .  91  53 

Excédent  des  recettes  en  1901 10,963  24 

Total  des  recettes 65  641  48 


tr.     e. 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500 

Appointements  de  l'agent 1  000 

—           du  bibliothécaire 300 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600 

Location  supplémentaire  des  salles  en  1902 100 

Gratification  à  Tagent 100 

—  au  concierge 50 

Etrenncs  au  facteur 10    » 

Remboursements  d affranchissements  et  frais  divers  : 

A  M.  Béhal 815    ji 

A  M.  Sandoz  : 

Convocations  et  dépenses  diverses 379  40 

Frais  de  recouvrement 243  85 

A  M.  Petit  :  Frais  divers 83  50 

Jetons  aux  collaborateurs 455    » 

Rédaction  du  Bulletin 5  855  35 

Payé  à  M.  Freundler  (Table  annuelle) 1,625    » 

—  —         (Table  décennale,  4*  série  i 300     * 

—  M.  Schneider  (Table  décennale,  3*'  série  i 500    » 

Abonnements  pour  les  rédacteurs  du  Bulletin 193  65 

—  au  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie..  15     » 

Jetons  Fosse  et  Mouneyrat 34     » 

Prix  Leblanc  à  M.  Debierne 500    » 

A  reporter 17  159  75 


> 
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SUR  LES  PROTAMINES 


ET   LA 


CONSTITUTION  DES  MATIÈRES  ALBUMINOIDES 


PAU 


M.    A.    EOSSEL 


Conférence  faite  (levant  la  Société  chimique  dans  sa  réunion  annuelle, 

le  SO  mai  1903. 


C'est  avec  la  plus  vive  reconnaissance  que  j'ai  accepté  l'invi- 
tation de  faire  devant  cette  société  distinguée  un  rapport  sur  l'état 
actuel  de  la  chimie  des  albuminoïdes.  Ayant  hésité  à  cause  de  mes 
connaissances  peu  approfondies  de  la  langue  française,  j'ai  cepen- 
dant cédé  au  plaisir  d'accepter  cet  honneur  signalé  et  j'ai  recours, 
Messieurs,  à  votre  indulgence. 

On  regrette  souvent  que  les  progrès  des  çciencyBs  naturelles  de 
notre  temps,  amenant  un  développement  spécial  des  idées  et  des 
méthodes,  rompent  la  connexion  intime  qui  reliait  autrefois  les 
domaines  scientifiques  entre  eux.  Ces  regrets  sont  bien  fondés, 
cependant  l'évolution  des  sciences  n'engendre  pas  seulement  une 
séparation  des  idées,  elle  produit  aussi  des  questions  d'intérêt 
général  unissant  les  esprits  dans  un  commun  effort. 

La  question  de  la  structure  des  albuminoïdes  appartient  à  la 
chimie  autant  qu'aux  sciences  biologiques  et  elle  restera  encore 
longtemps  une  chose  commune,  car  elle  n'est  pas  de  ces  problèmes 
qui  se  résolvent  subitement  par  la  bonne  inspiration  d'un  scru- 
tateur heureux,  car  pour  construire  un  système  des  albuminoïdes 
qui  nous  donnera  une  conception  de  leurs  rapports  chimiques  et 
biologiques,  il  faudra  le  travail  de  plusieurs  générations  de 
savants. 

Les  difficultés  des  études  de  ce  genre  sont  en  partie  de  celles  qui 
s'opposent  à  toute  investigation  de  la  matière  vivante.  L'organe 
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en  vie  subit  un  perpétuel  changement,  il  y  a  là  comme  qui  dirait 
un  commerce  de  transit,  on  no  s'allenJra  donc  pas  à  y  trouver 
toujours  une  composition  stable,  une  saturation  complète  des 
affinités,  une  ralation  rationelle  dans  les  quantités  des  constituants. 
Ajoutez  à  cela  que  notre  outillage  chimique  est  très  grossier  en 
comparaison  de  la  fine  structure  de  la  matière  vivante  :  nos  réactifs 
détruisent  les  combinaisons  lâches,  on  n'obtiendra  donc  pas 
toujours  des  groupements  restés  en  état  d'origine. 

Mais  ces  obstacles  ne  sont  pas  les  plus  importants  :  la  difllculté 
lo  plus  grande  consiste  dans  la  complication  extrême  de  la  cons- 
truction, conforme  aux  fonctions  compliquées  et  multiples  de  la 
molécule  albuminoïde  dans  les  êtres  vivants.  Cette  complication 
est  démontrée  par  la  multiplicité  des  produits  de  décomposition. 
On  obtient  par  le  dédoublement  des  albumines  quinze  ou  vingt 
produits  organiques  différents,  tels  que  la  leucine,  la  tyrosine  et 
d*autres,  dont  chacun  a  un  poids  moléculaire  de  100  à  200.  Ces 
molécules  sont  combinés  d'après  des  relations,  qui  varient  chez 
les  diflérentes  espèces  des  albuminoïdcs  et  les  complexes  formés 
par  la  réunion  de  ces  groupements  primaires  se  combinent  à  leur 
tour  pour  constituer  la  molécule  albuminoïde. 

1 

Quand  on  fera  des  tentatives  pour  incltre  en  système  une  série 
de  produits  chimiques  d'une  si  grande  complication,  on  tâchera 
d'abord  de  trou\*er  les  représentants  les  moins  compliqués  dont  la 
structure  plus  accessible  à  la  recherche  pourrait  élucider  toute  la 
classe.  Partant  de  telles  considérations  j'ai  essayé  de  chercher  les 
corps  albuminoïdes  les  plus  simples  el  je  les  ai  trouvés  dans  les 
testicules  des  poissons. 

C'est  dans  ces  organes  qu'on  a  rencontré  dos  hases  organicpies 
qui  y  prennent  naissance  lors  de  la  maturation  des  spermatozoides. 
M.  Miescher  a  extrait  la  première  substance  do  ce  genre  des  tes- 
ticules du  saumon  t^t  nous  l'a  fait  connaître  sous  le  nom  de  prola- 
mine. Quant  à  moi  j'ai  trouvé  plus  tard  qu'il  y  a  dans  les  testicules 
des  autres  poissons  toute  une  série  dt;  ces  corps  et  j'ai  fait  la 
proposition  de  réserver  le  nom  de  })rolaniine  à  toute  la  classe  el 
de  désigner  les  représentants  spéciaux  d'après  le  nom  de  l'espèce 
de  poisson  dont  ceux-ci  résultent.  On  a  donc  la  salmine  dans  les 
testicules  du  saumon,  la  clupéïne  dans  celles  du  hareng,  la  sturine 
dans  le  sperme  de  l'esturgeon,  la  cycloptérine  dans  un  poisson 
nommé  cyclopterus  lumpus. 
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Eq  étudiant  le  dédoublement  des  protamines  les  plus  simplement 
construites,  telles  que  la  clupéïne,  j*ai  obtenu  des  produits  de 
décomposition  qui  annoncent  Texistence  de  trois  complexes  orga- 
niques dans  la  molécule  de  la  protamine,  c'est-à-dire  un  groupe- 
ment qui  fournit  un  acide  monoamidé,  savoir  Tacide  amidova- 
lérique,  un  autre  représenté  par  Tacide  diamidovalérique  et  le  * 
troisième  qui  donne  Turée.  Il  est  possible  qu'il  se  forme  encore 
une  petite  quantité  d*un  quatrième  prodi:it,  mais  que  je  n'ai  pas 
encore  pu  isoler. 

Une  séparation  absolue  de  ces  complexes  est  efTectuée  par  Veau 
de  baryte  bouillante,  mais  quand  on  opère  à  Taide  d'acides 
étendus,  deux  de  ces  groupes  restent  encore  combinés.  Ainsi  j'ai 
obtenu  Targinine,  combinaison  de  l'acide  diamidovalérique  et  de 
Turée,  connue  déjà  auparavant  comme  produit  de  dédoublement 
des  albumines  plus  complexes.  M.  E.  Schulze  qui  a  découvert 
cette  substance  bien  intéressante  dans  les  semences  en  germi- 
nation en  a  établi  la  constitution.  Elle  est  dédoublée  parroclion  de 
Toau  de  baryte  bouillante  en  urée  et  en  acide  diamidovalérique  ; 
d*un  autre  côté,  on  l'obtient  par  synthèse  quand  on  fait  agir  In 
cyanamide  sur  l'acide  diamidovalérique.  Elle  a  donc  la  constitution 
indiquée  par  cette  formule  : 

AzH2 

I 

C=:\7.U  Azli2 

I  I 

ÂZH-CH2-CH2-CIP-CH-COOI1 

Quel  est  le  mode  de  liaison  de  ces  groupes  dans  la  molécule  de 
la  protamine  ?  Il  faut  d'abord  conclure  de  mes  déterminations 
quantitatives  qu'il  y  a  plusieurs  molécules  d'arginine  dans  une 
molécule  de  protamine.  Car  j'ai  trouvé  que  la  clupëine  extraite  des 
lesticules  du  hareng,  contient  presque  84  0/0  du  total  de  l'azote 
sous  forme  d'arginine.  Il  en  résulte,  que  sur  une  molécule  d'acide 
amidovalérique,  il  se  forme  au  moins  deux  molécules  d'arginine. 
Cependant  la  combinaison  d'une  molécule  d'acide  amidovalérique, 
avec  deux  ^jHolécules  d'arginine  ne  constitue  pas  directement  la 
protamine.  Car  mes  expériences  m'ont  conduit  à  la  conclusion, 
que  la  molécule  de  la  protamine  est  plus  grande,  formée  par  la 
liaison  des  groupes  primaires  que  j'ai  nommé  »  prolones  ».  Ces 
protones  sont  obtenues  par  l'action  ménagée  des  acides  sur  les 
protamines.  Il  faut  que  le  poids  moléculaire  de  cette  protamine 
soit  très  élevé,  car  on  n'observe  guère  une  élévation  de  la  tempe- 
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rature  de  l'eau  bouillante,  quand  on  y  ajoute  une  assez  grande 
quantité  de  protaniine.  Le  poids  moléculaire  de  la  protone,  déter- 
miné dans  mon  laboratoire  par  M.  Goto,  correspondrait  à  peu  près 
à  une  combinaison  de  deux  molécules  d'arginine  avec  une  molécule 
d'acide  amidovalérique.  En  outre,  M.  Goto  a  pu  établir  que  la  pro- 
tone  fournit  l'arginine  dans  les  proportions  trouvées  par  le  dédou- 
blement de  la  protamine  conformément  à  cette  hypothèse. 

Qu'on  se  figure  donc  la  protamine  composée  d'un  nombre 
inconnu  de  chaînons,  c'est-à-dire  les  protones,  combinées  à  elles- 
mêmes,  et  dont  chacun  est  formé  par  l'union  de  trois  groupes  :  le 
groupe  générateur  de  l'urée,  l'acide  diamidovalérique  et  l'acide 
monoamidovalérique.  Le  mode  de  liaison  de  ces  complexes  n'est 
pas  encore  suffisamment  élucidé.  Cependant  on  connaît  quelques 
faits  remarquables  au  point  de  vue  de  cette  question. 

Il  est  surtout  connu  que  l'union  de  Tacide  diamidovalérique 
avec  l'urée  s'effectue  à  l'aide  du  groupe  iminé  et,  dans  un  de  mes 
travaux  précédents,  j'ai  déjà  émis  la  supposition  que  l'imine  forme 
de  même  le  lien  qui  relie  les  molécules  d'arginine  entre  elles  ou 
l'arginine  à  l'acide  mononmidé.  Celte  manière  de  voir  établirait 
une  analogie  des  polysaccharides  avec  les  protamines  et  même 
avec  les  albuminoïdes  plus  complexes.  Chez  les  polysaccharides 
il  y  a  une  liaison  des  monoses  à  l'aide  de  l'oxygène.  Chez  les  pro- 
tones et  les  protamines  composées  do  [)rotones,  c'est  le  groupe 
iminé  qui  sert  de  lien.  Il  y  a  aussi  dos  ferments  solubles  qui 
rompent  le  lien  de  l'azote  avec  le  carbone,  de  même  qu'il  y  a  des 
lerments  qui  détachent  dans  les  polysaccharides  l'oxygène  de  sa 
liaison  avec  le  carbone. 

Ce  sont  deux  ferments  provenant  des  organes  digestifs  :  la 
Irypsine  et  Térepsine  récemment  découverts  par  M.  Cohnheim 
qui  dédoublent  par  l'hydrolyse  les  protamines  en  argiiiine  et  en 
acides  monoamidés. 

Cependant  on  peut  établir  une  différence  notable  entre  ces 
deux  actions  fenut^ntalives.  Les  ferments  des  polysaccharides 
n'agissent  cpnî  sur  un  gr()ap(»ment  détenniné.  Ainsi,  d'après  les 
recherches  de  MM.  Bourqneiol  elHérissey,  il  faut  quatre  ferments 
particuliers  pour  hydrolyser  Ies(juatre  ghu^obioses.  Les  recherches 
(h»  M.  Fischer,  et  d'autres,  nous  ont  é^Mlemenl  montré  (jue  l'in- 
vertiue,  l'éniulsine,  etc.,  sont  des  ferments  d'une  action  spécialisée 
et  (pi'elles  sont  pareilles  à  une  clef  ad.iptée  n  une  serrure  de 
constniclinii  [wirticulière.  La  trypsine  telli*  (jue  nous  la  connais- 
sons aujoiu'd'hiii,  dédouble  la  protamiïK»,  tous  les  l'orps  albumi- 
noïdt^s  et   en  outnî  l'acide  nucl«''i(pie,  de  constitution   tout  à   fait 
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difTérente;  elle  est  donci  quant  aux  corps  azotés  do  la  cellule,  une 
clef  passe-partout. 

En  ménie  temps  que  la  protarnine  est  dédoublée  en  arginine  et 
en  acide  monoamidé,  Talcnlinité  de  la  solution  diminue.  Cela 
résulte  des  recherches  que  M.  Goto  a  exécute  dans  mon  labora- 
toire. Or,  l'arginine,  ainsi  que  Tacide  amidovalérique  contient  des 
groupes  carboxyliques  que  Ton  supposera  liés  dans  la  molécule  de 
protamine  et  mises  en  liberté  par  le  dédoublement.  Ces  considé- 
rations conduisent  à  Tidée  qu'il  y  a  dnus  les  protamines  et  los 
protones  un  groupement  d'atomes  représenté  par  cette  formule-ci  : 

25C-AzH-C()-. 

Or,  on  connaît  des  combinaisons  constituées  d\'iprès  ce  type  et 
M.  Fischer  en  a  augmenté  le  nombre  pour  élucider  ce  mode  de 
liaison  que  Ton  suppose  caractéristique  des  albumines  et  des 
protamines.  Tels  sont  V anhydride  du  glycocolle^  découvert  par 
M.  Curtius  et  la  louciminide  décrite  par  MM.  Limpricht,  liesse  et 
d'autres. 

I 
AzH-CH2-C0  AzH-CH-CO 

Il  I  I       • 

CO— Cn^-AzH  CO—CH-Azll 


Anhydride  de  glycocolle.  Anhydr.de  «ie  Icoeine 

oa  leucinimido. 

(Juand  on  fait  agir  i'acide  chloilivilrique  sur  Taiihydride  de  gly- 
cocolle,  on  obtient  une  subslauco  noininée  iflycylijlycine  ou  r//r- 
cylglycocolle  et  M.  Fischer  a  [«réparé  synlhéti(|ueinent  une  série 
de  combinaisons  analogues:  Vainnylalanine  et  la  leucyUuucine,  cjui 
contiennent  deux  molécules  de  l'nciileamidé 

AzH2-('.II2-CO-AzH-CI12(X)()ll, 

(ilycylîflyiiie. 

AziP-cn((:MPi-C()-Azii-(:H((:Miy-(:()()ii, 

Lcucylleuciiic. 

et  en  outre  «les  dérivés  de  la  f/lycylf/lycyl/ffuciiw  qui  contiennent 
deux  molécules  de  glycocolU^  et  un(^  molécuh»  de  leuciiie.  Pour 
faire  ressortir  Tanalojriiî  (jui  (»xisto  entre  ces  combinaisons  et  los 
di-  et  triMOccharides  et  en  inèine  IcMnps  les  peplones,  M.  Fischer 
leur  a  donné  le  nom  de  di-  et  Iri-peptidcs.  Les /;r/>/iV/6\s  se  com- 
posent donc  dos  acides  ainidés  seuls,  tandis  (jue  k*9>  protones  con- 
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liennent  les  acides  amidés  soiidùs  avec  l'arginine-  l.a  (lifTéreiH 
(if-î  pepliiles  pl  (Ips  protones  est  donc  celli.-ci  :  les  pralonea  t 
tii'EitienL  li!  ;;roii()6meut  ronnanl  l'urée,  tandis  qne  ]es  pi'ptîJes  i 
âonl  oxein|ites. 

Toutes  les  deux  HOnl  comprîmes  dans  la  molécule  des  albumiiii 
complexes;  une  gronde  partie  di-  cos  norps  donne  la  réaclioa  i 
l)iuret  :  coloration  rose,  obtenue  par  l'addition  de  l'oxyde  decuivil 
on  solution  alcaline.  M.  SciiilTa  bien  remarqué  que  celte  rùaotia 
est  due  h  In  présence  d'un  uertain  groupement  des  atomes  du  r 
bonc  el  de  l'azote,  groupement  contenu  dans  les  protones  et  daiJ 
la  plupart  des  peptîdes,  et  délniil  d'ailleurs  en  même  temps  i{ia 
la  combinaison  est  dédoublée  en  acides  amidés  ul  en  arginine. 

Au  résumé  on  dira  que  la  molécule  de  ces  protamines  est  ret^ 
tivement  simple  puisqu'elle  ne  contient  que  trots  molécules  con 
binées,  mais  qu'elle  estrependanl  très  grande  puisque  cas  groupe 
se  répèlent  l'réciuemment. 

Considérons  maintenant  la  complication  introduite  dans  ce  s 
lème  pur  l'addition  d'autres  complexes,  ou  par  la  substitution  dd 
chaînons  homogènes  par  des  chaînons  hétérogènes, 

I^  molécule  de  la  protamine  peut  être  divisée  en  deux  partiel 
une  partie  basique  représentée  par  l'arginine,  base  forte,  et  un  r 
dical  représenté  p)u' l'acide  monoamidé  :  l'acide  nmidovnléricjue.  f 
nous  renconlronsdesprotnmines,  dont  la  partie  basique  estrendol 
plus  complexe  par  l'addition  d'autres  bases,  et  d'autres,  dans  Iqi 
quelles  la  grosseur  du  radical  a  été  augmentée  par  l'entrée  d'aiilrl 
acides  monoamidés.  Lepreniicrgenree^treprésenléparlasturiffl 
le  second  par  la  cyeloptérine. 

La  fliiriiir  contient  à  côté  de  l'ncide  monoamidé  Iruis  bass^ 
savoir  :  l'iirginiiie,  l'hlslidine  et  In  lysine. 

La  cyloptt'rino  d'ailleurs  fournit  seulement  une  base,  c'e»t-è 
dire  l'arginine,  mais  trois  acides  monoamidés,  dont  l'un  est  1 
tyroHÎno,  dont  le  socond  est  la  scatolglycine  et  dont  le  troisiéin 
semble  être  identique  avec  l'acide  monoamidovalérique. 

l'hislidiiii-  est  une  base  do  In  lormule  CH^Az^.)*  que  j'ai 
contré  pour  la  première  fois  parmi  les  produits  du  décoinposiUtM 
de  la  sturine  et  que  M.  Hedin  a  signalée,  biontét  après,  dans  la  m^ 
léculo  d'une  albumine  complexe.  Elle  appartient  à  la  Hérii>  des  col 
binaisons  pyrimidiquus.  Celle  base  est  accompagnée  par  ta  lym 
corps  bien  déllni.  dont  nous  devons  la  découverlo  à  M.  Dreclu 
Ce  sont  les  recherches  de  MM.  Ellinger,  llendersou  et  la  syuth 
exérutée  par  M.  Fischer  qui  ont  établi  que  la  lysine  a  la  coRst 
tiition  d'un  acide  L^-dianiidocaproïque.  Nous  avons  doue  < 
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cette  substance  un  homologue  de  l*acicle  diamidovalériquc,  (|ui 
n*6st  pas  lié  d'ailleurs  à  la  cyanamide  comme  le  dernier. 

Tandis  que  dans  cette  sturine  il  y  a  une  variété  des  acides 
diamidés  et  des  bases,  nous  trouvons,  comme  je  viens  de  le  dire, 
dans  la  cycloptérine  une  variété  des  acides  monoamidés.  C'est  là 
qu*en  remontant  des  albumines  simples  aux  plus  complexes,  nous 
rencontrons  pour  la  première  fois  des  dérivés  du  benzène  :  la  tyro- 
&ine  et  le  tryptopbane. 

A  mesure  que  nous  nous  rapprochons  du  domaine  de  ces  albu- 
minoîdes  dans  le  sens  ordinaire,  la  multiplicité  des  acides  mono- 
amidés contenus  dans  la  molécule  se  développe  de  plus  en  plus. 
L'augmentation  du  radical  monoamidé  dont  nous  parlions  tout  à 
l'heure  produit  une  réduction  relative  de  la  partie  basique.  Dans 
les  protamines  les  plus  simples,  la  partie  basique,  c'est-à-dire 
Targinine,  constitue  82-84  0/6  du  poids  total  de  la  molécule;  dans 
la  cycloptérine  cette  relation  descend  jusqu'à  62  0/0.  Dans  les 
albumines  complexes  il  y  a  encore  une  diminution  de  40  0/0  jus- 
qu'à 4  0/0. 

Malheureusement  nos  recherches  ne  sont  pas  encore  assez 
avancées  pour  suivre  ce  développement  pas  à  pas  par  des  exemples. 

II 

Je  tâcherai  donc  de  donner  un  aperçu  des  molécules  réunies 
dans  les  albuminoïdes  les  plus  complexes. 

D'abord  ici  nous  trouvons  les  acides  monoamidés  de  la  série 
grasse,  commençant  par  le  glycocolle  ou  acide  amido-acétique.  Ce 
complexe  se  trouve  dans  la  gélatine  et  récemment  on  eq  a  signalé 
l'existence  dans  d'autres  albuminoïdes,  telles  que  la  kératine,  la 
fibroïne  de  la  soie,  l'édestine  et  d'autres  encore. 

C'est  aux  recherches  de  M.  Emile  Fischer  que  nous  devons  une 
méthode  exacte  pour  la  recherche  et  pour  le  dosage  du  glycocolle  ; 
en  l'utilisant  on  a  trouvé  que  la  iibroïne  en  renfermait  36  0/0  et  la 
gélatine  16  0/0.  Dans  les  autres  albuminoïdes  le  rendement  en 
glycocolle  est  plus  faible. 

C'est  de  ce  glycocolle  que  Ton  peut  faire  descendre  par  substi- 
tution les  autres  acides  mono-amidés  et  diamidés  puisqu'ils  con- 
tiennent tous  le  reste  de  AzH^  uni  à  l'atome  de  carbone  qui  est 
lié  au  carboxyle. 

Parmi  ces  dérivés,  il  y  en  a  un  qui  surtout  a  attiré  Tattention 
des  biologistes  dans  ces  derniers  temps,  c'est  le  tryptophane. 
C'était  vers  1890  que  Tiedemann  et  Gmelin  remarquèrent  à  pro- 
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pos  (le  leurs  recherches  sur  la  digestion,  la  production  d*un  corps 
qui  se  colore  en  rose  par  Taddition  de  Teau  de  brome  ou  de  chlore. 
Cette  substance  formée  surtout  par  l'action  de  la  trypsine  sur  les 
albumines  et  désignée  sous  le  nom  de  tryptophane  est  restée  long- 
temps inconnue  jusqu'à  ce  que  MM.  Hopkins  et  Cole  l'aient  isolée 
et  en  aient  établi  la  constitution. 

D'après  les  recherches  de  ces  chimistes,  c'est  un  glycocolle 
dans  lequel  est  entré  un  reste  dérivant  du  benzène,  savoir  le 
skatol  : 

C«H8Az-CH(AzH2)-t;OOH . 

Ce  complexe  doit  donc  èlre  regardé  comme  la  substJince  mère 
de  l'indol  et  du  skatol  résultant  des  albumines  pur  l'action  des 
alcalis  fondants  et  de  la  putréfaction 

Ce  tryptophane  ou  skalolglycocollenes*ubscrve  guère  (pmnd  on 
dédouble  les  albuminoïdes  par  les  acides  étendus  bouilliiiits  parce 
que  dans  ce  cas  il  est  détruit  en  grande  partie. 

Dans  ce  mode  de  dédoublement,  il  se  foniio  au  lieu  du  trypto- 
phane une  masse  brunâtre  bien  connue  de  tous  ceux  qui  se  sont 
occupés  de  ces  expériences  :  la  matière  humi(iue.  En  outre  ce 
tryptophane  donne  naissance  à  une  réaction  colorée  pouvant  très 
bien  servir  à  la  recherche  des  albumines  ou  du  tryptophane  pur: 
la  réaction  de  Hopkins  et  Cole.  Ce  sont  ces  deux  saviiuls  anglais 
(|ui  ont  établi  (pfon  obtient  une  licpieur  rouge  p  »urpre  en  njoulaiil 
de  l'acide  glyoxali(pie  et  de  l'acide  sulfuricpie  concentré  à  la  solu- 
tion aqueuse  du  tryptophane.  Celle  coloration  cianl  [)ro(luite  par 
les  albumines  qui  contiennent  le  groupement  du  lr\  i»lo|)lian(î  sert 
donc  à  déceler  ce  complexe  dans  la  molécule  alhu;ninoïde.  Ainsi 
on  peut  démontrer  que  ce  complexe  est  très  répandu  dans  les 
albumines,  j'en  ai  cependant  trouvé  (piohjuos  espèces  (pii  en  sont 
dépourvues. 

Le  glycocolle,  dont  ci^  sKatoIglycocuilc  dérive,  est  le  priMuier 
chaînon  de  la  série  tles  aciiles  nionoauiidés,  et  dont  le  deuxiènio 
est  représenté  [)ar  l'alaiiine  ou  acide  niîndnprojjionifjNc,  La  pré- 
sence de  cet  acide,  déjà  si^nialé  |)ar  M.  Sc*lnilzenl)iM';,n*r  |»arnii  Ifs 
[jroduits  de  décom[)Osition  des  alhiiniiiies  a  élé  nltérieuremenl 
démontrée  dans  plusieurs  espèces  d'albiimines.  Sa  quantité  varie 
selon  l'albumine  soumise  à  rexpérieiice  et  m^  semble  pas  excéder 
T)  0/0  de  son  poids. 

(Vest  d(î  cette  alauine  (jik»  (lériv<':it  (]{'.>  produits  de  sidislitulion 
bien  iiilrressants.  .\iribi  par  rcnlf^'c  de  l'oxygène  il  se  forme  un 
nciiif  oxyimiidé  :   l'acide  o\yauiid()|Ji"upi()ni(pie  ou  serine   «li'cou- 
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vert  dans  la  soie  par  M.  Cramer  et  préparé  synthétiquement 
M.  Fischer.  Une  petite  quantité  de  cet  acide  oxyamidé  a  été  trouvée 
plus  tard  dans  d'autres  albumines  végétales  et  animales. 

Quand  on  se  figure,  dans  la  serine,  Toxygène  remplacé  par  le 
soufre,  on  obtient  un  groupement  contenu  dans  la  plupart  des 
albumines,  la  cystéine  ; 

CH«OH  GH^SH 

CHAzH2  GHAzH^ 

I  I 

COOH  GOGH 

Serine.  Cystéine. 

Cette  cystéïne  n'existe  pas  cependant  isolée  dans  la  masse  des 
produits  de  dédoublement. 

On  peut  bien  démontrer  qu'elle  est  facilement  transformée  par 
des  agents  oxydants  avec  en  même  temps  élimination  de  Tbydro- 
gène.  Il  se  forme  ainsi  une  combinaison  de  deux  molécules  de 
cystéïne  liées  entre  elles  par  les  affinités  du  soufre,  c'est  la  cystine  : 


CH2-S  —  S-GH2 
CHAzH2        CH 


\zH2. 


COOH  GOGH 

Cystine. 

Or  on  ne  sait  pas  avec  certitude,  quelle  est  la  substance  pri- 
maire, si  c'est  la  cystéïne,  qui  se  change  sous  l'influence  des  réac- 
tifs en  cystine,  ou  si  c'est  la  cystine  qui  est  préexistante  dans  la 
molécule  albuminoïde  et  qui  par  une  transformation  secondaire 
donne  naissance  à  la  cystéïne.  Les  expériences  de  M.  K.  A.  H. 
Môrner  semblent  soutenir  cette  dernière  conception.  C'est  aux 
recherches  bien  connues  de  M.  Baumann  que  nous  devons  la  dé- 
couverte de  la  cystéïne  et  sa  formule  de  constitution.  Mais  la  cystine 
qui  avait  servi  pour  les  recherches  de  M.  Baumann,  résultait  d'une 
autre  source  ;  dans  ce  temps-là,  on  obtenait  cette  substance  seu- 
lement des  sédiments  urinaires  ou  des  calculs  de  la  vessie.  Les 
efforts  des  savants  sont  longtemps  restés  stériles  au  point  de  vue 
de  la  question  de  savoir  quel  est  le  complexe  qui  renferme  le 
soufre  dans  les  albumines,  jusqu'à  ce  que  M.  K.  A.  H.  Môrner,  de 
Stockholm,  ait  établi  que  c'est  la  cystine.  Ce  sont  ces  recherches 
de  M.  Môrner  qui  ont  donné  la  facilité  de  préparer  la  cystine  en 
partant  des  albuminoïdes. 

On  a  récemment  discuté  sur  la  question  tout  à  fait  secondaire. 
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le  itsl  Ib  posilion  du  soutVe  dans  la  molécule  et 


etoat  ] 
i6  nous  I 


t  changement  dans  la  lormule  liislorique  que  Qoub  I 

jllantee  reclierches  de  M.  Baumaiin.  Ce  savaat  peu- 

t)  el  le  eonfre  sonl  liés  au  m^iue  atome  de  carbone, 

ail  obtenu  l'acide  pyruvique,  tandis  que  MM.  Fried- 

)erg'  onl  observé  des  réactions  (]ui  démontrârsieai 

■■  .fstJié  à  l'aulre  atome  de  carbone  el  qui  conduîmeot 

ic  à  la  taurine. 

^e  de  cette  cysline  touche  de  près  la  i|ueâtion  de  savoir 

L  j  a  encore  d'aulree  complexes  sulfurés  dans  la  molécule  albu- 

«uûii       .  D'après  les  recherches  de  M.  Môrner  il  n'y  a  pas  de  doute 

n   a  t.   car  on  a  pu  établir  que  dans  plusieurs  espèces 

s  I      ital  du  souFro   dépasse  le  soufre  contenu  daos  11 

iH  logène  pai-  exemple,  la  moitié  du  soufre  se 

njtrciuuul  combinéi:  el  dans  l'ovalbumine  criâtallieé 

d'après  M.  Morner,   combiné  sous  trois  formes 

.  I       .10U9  connaissons  déjii,   par  les   recherches  de 

II,  un  L-.re  produit  sulfuré  formé  par  le  liédoubleinent  àes 

milieu,  c'est  l'acide  thiolactique. 

...i  outre  on  a  signalé  parmi  les  produits  de  dédoublement  le 

ilfure  d'éihyle. 

La  quanlilé  de  la  cysline  est  naturellement  plus  grande  dans  les 
albumines  les  plus  riches  en  soufre,  c'esl-a-dire  dans  les  kératines. 
Ainsi,  (les  cheveux  humains,  M.  Monicr  a  obtenu  plus  de  1 1  0/0  de 
cystine  cristallisée, tandis  que  dans  l'ovalbumine,  la  cysline  atteint 
à  peine  8  0/0. 

Ces  produits  formés  par  l'introduction  du  soufre  sont  analogues 
à  la  pbéuyhlattine  et  à  la  lyrosine,  qui  contiennent  le  même 
groupement  d'alanine  additionné  d'un  reste  aromatique  : 

CH*-C»H&  CH>-C6H*0H 

CHAïHï  GHAziP 

I  1 

COOH  COOH 

PMBTliliotne.  TjroiUC' 

La  phéBylalaniae,  découverte  par  M.  E,  !->cliulze  est  de  ces 
fragments  de  la  molécule  albuminoïde  qui  se  produisent  dans  les 
semences  en  germination  et  qui  sont  transportés  de  là  dans  les 
tissus  de  la  jeune  plante.  Quant  à  la  constitution,  cette  phényl- 
alanine  se  rapproche  de  la  tyrosine,  qui  contient  un  atome 
d'oxygène  de  plus.  C'est  donc  par  un  procédé  d'oxydation  que 
MM.  Erlenmeyer  et  Lipp,  après  avoir  effectué  la  synthèse  delà 
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phénylalanine,  l'ont  transformé  en  tyrosine.  Cet  atome  d'oxygène 
qui  ftdt  la  différence  entre  ces  deux  corps  est  contenu  dans  le 
noyau  aromatique  de  la  tyrosine  qui  a  la  constitution  d'un  oxy- 
phénylalanine.  La  tyrosine,  étant  peu  soluble  dans  l'eau,  a  pu  être 
dosée  dans  la  plupart  des  albumines  et  c'est  aussi  à  cet  égard  que 
Ton  a  trouvé  de  grandes  difTérenc^s.  Les  valeurs  trouvés  varient 
de  zéro  jusqu'à  10  0/0.  On  est  de  même  parvenu  a  déterminer  la 
quantité  de  la  phénylalanine  et  on  a  trouvé  jusqu'à  7  0/0.  Il  est 
probable  qu*ii  existe  des  albumines  qui  en  contiennent  davantage. 
En  contraste  avec  le  second  et  le  troisième  chaînon  de  la  série 
grasse  dont  les  dérivés  sont  si  nombreux,  il  est  difficile  de  trouver 
le  quatrième.  Seul  M.  Schûtzenberger  et  plus  tard  M.  Fischer  ont 
signalé  l'existence  de  l'acide  amidobutyrique.  Le  cinquième  et 
le  sixième  membre,  c'est-à-dire  l'acide  amidovalérique  et  l'acide 
amidoeaproîqne  ou  leucine  sont  au  contraire  plus  répandus  et  plus 
facile  à  trouver.  Tandis  que  dans  les  membres  inférieurs  de 
la  série  des  acides  amidés  il  y  a  une  substitution  par  l'entrée  de 
l'oxygène,  du  soufre  et  des  restes  cycliques,  on  y  rencontre  une 
autre  forme  de  substitution  :  l'entrée  d'un  deuxième  reste  amidé. 
C'est  ainsi  que  se  forment  les  acides  diamidés,  l'acide  diamidovtt- 
lérique  et  l'acide  diamidocaproïque. 

CHïAzH^ 
GH«AzH2  I 

I  CH2 

r.H«  I 

CH2 


CH2  I 

I  GH2 

CHAzH^  I 

I  CHAzH^ 

COOH  I 

COOH 

Acide  diimido-  Acide  diiiUdo- 

valériqae.  (Ornithine).  caprolqae  (Lysiie). 

n*autre  part  j'avais  déjà  mentionné  ces  substances  à  l'endroit 
des  protamines,  où  j'ai  déjà  dit  que  l'acide  diamidovalérique  forme 
l'arginine  par  l'addition  de  la  cyanamide  tandis  que  Tacide  diami- 
docaproïque ou  lysine,  en  paraît  exempt. 

On  a  pu  constater  l'existence  de  la  leucine  et  de  l'acide  mono- 
amidovalérique  dans  toutes  les  albumines,  la  leucine  en  grande 
diffusion  et  dans  un  nombre  limité  d'albumines  l'acide  monoami- 
dovalérique.  Le  dosage  de  la  leucine  a  donné  de  2  jusqu'à  30  0/0, 
celui  de  Tacide  diamidovalérique  jusqu'à  12  0/0,  la  quantité  de 
l'acide  diamidocaproïque  n'est  que  de  0  jusqu'à  8  0/0. 
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C'est  avec  ces  membres  à  six  atomt^K  de  carbone,  que  In 
des  acides  ainidô^  inonobagiiitiiis  provenant  des  corps   nlbui 
QoTdes  se  termine.  On  n'y  renconlre  pas  les  membres  qui  sont  plufi 
riches  en  carbone,   mais  ceux  qui   contiennent  plus  d'oxygène, 
c'osl-â-dire  tes  acides  amidés  dicarboniques  :  k's  acides  asparlii 
et  glatamique. 

Ces  corps  découverts  dans  les  albuminoîdes  vé^taux 
M.  Ritthausen  et  Kreussler  dérivent  de  l'acide  succinique  et 
l'acide  glutarique.  La  quanlitë  de  l'acide  glutamique,  dosée  selon 
le  proci^dé  de  M.  Kutsclier  est  très  grande,  et  dans  plusieurs 
albuminoîdes  végétaux  elle  monte  jusqu'à  25  0/0.  Aussi,  les 
albumines  d'origine  animale  ne  soot-elles  pas  dépourvues  de  ces 
roiiipluxes. 

En  énuméranl  ces  membres  de  la  série  grasse  nous  n'iivons  pas 
encore  épuisé  le  contenu  de  la  molécule  albumînoïde.  Il  reste 
encore  plusieurs  groupemenls  hAtérocyoliques  qui  font  partie  de 
celte  organisation  complexe.  Nous  trouvons  là  des  noyaux  cycli- 
ques, composés  d'un  atome  d'azote  et  de  i  atomes  de  carbone, 
lesquels  apparliennent  au  groupe  de  l'indol  el  au  groupe  pyrrolî- 
dique  el  il  y  en  a  d'autres  qui  conliennentS  atomes  d'azote  soudés 
avec  4  aloim-s  ih-  carbone,  lesquels  dérivent  du  groupe  pyrii 
que  et  de  la  diacipipérazine. 

C'est  au  sujet  des  dérivés  du  glycocollo  que  j'ai  parlé  du  rési 
de  scatol  qui  s'addilionuc  à  cet  acide  amidé  pour  former  le  trypl 
phane.  Les  dérivés  du  groupe  pyrrolidique  ne  sont  connus  qi 
depuis  deux  anuéua.  C'est  M.  Emile  Fischer  qui  a  découvi 
l'acide  pyrrolidincarbonique  ainsi  que  l'acide  oxypyrrolidinecarbo- 
nique.  tous  les  deux  provenant  des  albumines.  La  quantité  de  ces 
corps  dont,  la  constitution  rappelle  celle  de  l'acide  amidovalériqi 
n'est  pas  grande;  on  n'en  a  guère  trouvé  plus  de  ^  ou  ÎO/0 
l'albumine.  C'est  à  la  classe  de  ces  dérivés  tiétérocycl iqui 
qu'appartient  l'histidine  dont  la  constitution  n'est  pas  enci 
certaine.  Cette  histiiline  peut  être  dosée  exactement  et 
avons  constaté  que,  dans  la  plupart  dos  albumines  l'histidi 
ne  constitue  que  1  à  3  0/0  de  la  molécule,  tandis  que,  d'api 
M.  Lawrow  el  M.  Alulerhalden,  dans  rbémoglobine  sa  quanl 
monte  jusqu'il  H  0/0. 

^  côté  do  ces  produits  dont  la  préexistence  dans  l'albumine 
pas  douteuse,  on  trouve  dans  la  masse  résultante  du  dédouble' 
metil  hydrolylique  des  corps  albuminoîdes  une  substance  qui  doit 
pout-élre  son  origine  aux  réactiTs  employés,  c'est  la  leucinimîde. 
Ou  peut  la  préparer  artillciellcment  par  l'union  de  deux  molécult 
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de  leuctne  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau.  Celte  leuci- 
nimide  est  donc  un  dérivé  de  la  diacipipérazine  et  on  lui  attribue 
la  formule  déjà  indiquée.  M.  Salaskin,  ayant  observé  sa  formation 
dans  la  digestion  trypsique  et  peptique,  accepte  ce  noyau  cycli- 
que comme  préexistant  dans  la  structure  des  albumines,  ce  qui  a 
été  d'ailleurs  contesté  par  M.  AbderhaMen.  La  même  question  se 
pose  donc  ici  qui  a  été  déjà  discutée  au  sujet  de  la  cystine  et  de 
cystéine. 

C'est  avec  ces  corps  que  se  termine  la  liste  des  produits  de 
dédoublement  bien  connus,  mais  on  ne  peut  douter  qu'il  n*y  en 
ait  d'autres  pas  encore  mis  au  jour. 

Les  produits  de  décomposition  soumis  à  notre  considération 
sont  obtenus  par  l'hydrolyse  des  albumines.  Naturellement  ces 
mêmes  complexes  peu  changés,  il  est  vrai,  se  produisent  par  d'au- 
tres actions  chimiques.  De  plus  nous  les  apercevons  sous  la  forme 
de  fragments;  quand,  par  un  processus  biologique,  la  molécule 
albuminoîde  est  désorp^anisée  ;  nous  les  apercevons  comme  les 
pierres  d'une  construction,  quand  elle  est  édifiée. 

L'existence  et  Taction  de  ces  complexes  dans  l'organisme  en  vie 
peut  être  mis  en  évidence  par  des  expériences  bien  intéressantes. 
Quand  on  introduit  dans  l'organisme  d'un  mammifère  un  corps 
chimique  qui  résiste  à  l'oxydation  physiologique,  par  exemple  un 
dérivé  aromatique,  cette  substance  non  seulement  échappe  entière- 
ment à  la  destruction,  mais  encore  elle  est  chargée  de  complexes 
qu'elle  emporte  avec  elle.  Ainsi  l'acide  benzoïque  introduit  dans 
l'organisme  du  chien  se  retrouve  dans  Turine  additionné  du  gly- 
cocolle  qu'il  a  tiré  des  organes.  De  même,  d'autres  substances 
organiques  qui  passent  par  l'organisme,  s'unissent  à  la  cystéine 
ou  à  l'acide  diamidovaléri(iue,  qu'elles  portent  dehors  en  signe  de 
ce  que  ces  fragments  de  la  molécule  albuminoîde  existent  dans  les 
organes  comme  des  agents  biochimiques.  Des  phénomènes  analo- 
gues sont  révélés  par  l'analyse  des grainec.  en  germination.  Nous  y 
trouvons  une  grande  partie  des  complexes  dont  je  viens  de  parler, 
c'est-à-dire  les  acides  aspartique  et  glutamique^  tous  les  deux  à 
l'état  d'amide,  en  outre  la  leucine,  la  tyrosine,  la  phénylalanine  et 
l'arginine  dont  une  grande  quantité  est  contenue  dans  les  germer 
des  conifères.  Ajoutons  que  ce  sont  les  mêmes  complexes  qui 
sont  produits  par  l'action  des  ferments  hydrolysants. 

On  observe  fréquemment  des  altérations  plus  profondes  subiôs 
par  ces  complexes  à  la  suite  de  la  putréfaction  ou  des  processus 
biochimiques.  Quand  on  soumet  les  ;dbumines  à  la  putréfaction 
les  acides  aniidés  provenant   du  «lédouhlement  se  transforment. 
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Il  bb]  dégage  de  rammoniaque  el  il  se  forme  des  acides  gvBB  vola- 
tils. Les  acides  diamidés  perdent  de  Tacide  carbonique  et  se  couver 
tissent  en  CÊdêvériae  et  en  pulreêcine.  Un  changement  analogue 
s*opère  dans  les  corps  cycliques.  Ainsi  le  scatoiglyoocolle  semble 
être  transformé  en  acide  scatolacétique  et  par  une  action  prolongée 
en  acide  seatolcarbonique,  lequel  en  dégageant  de  l'acide  earboni- 
que,  se  convertît  en  scatol  et  ensuite  en  indol.  De  même  la  tjro- 
sine  et  la  phénylalanine  donnent  naissance  à  l'acide  paraozyben- 
zoîquo,  au  crésol.  au  phénol  et  à  d'autres  dérivés  du  benzène. 

in 

Réunissant  les  considérations  précédentes,  nous  voyons  : 

1*  Que  la  molécule  des  albumines  complexes  est  composée  d'un 
grand  nombre  de  fragments  différents,  représentés  par  leurs  pro- 
duits de  dédoublement  ; 

i"  Que  la  quantité  rehitîve  de  ces  produits  varie  selon  l'espèce 
de  Talbumine  soumise  au  dédoublement  ; 

8*  Qu'il  existe  dans  les  organismes  un  groupe  de  substances 
nommées  protamioes,  qui  ne  contiennent  que  trois  ou  quatre  de 
ces  complexes. 

Il  se  trouve  encore  une  lacune  entre  ces  protamioes  que  j'ai 
désignées  comme  des  albuminoïdes  simples  et  les  albuminoîdes  au 
sens  ordinaire,  mais  il  est  oertain,  qu*il  y  a  dans  les  organiames 
des  membres  iutermodiaires  qui  ne  sont  pas  encore  reconnus 
comme  tels.  Ces  corps  intermédiaires  sont  représentés  d*un  côté 
par  des  protamines  plus  riches  en  groupements  constituants* 
d'un  outre  côté  par  des  albuminoïdes  dépourvus  de  plusieurs 
complexes. 

Or  on  connaît  déjà  beaucoup  d*espèces  d*albuminoïdes  de  ce 
dernier  type.  Ainai  la  plupart  des  albuminoïdes  ne  contient  ni  le  gly- 
eocolle,  ni  Talanine,  ni  le  complexe  fournissant  le  sulfure  d*éthyle. 
11  y  a  d'autres  albuminoïdes  qui  ne  contiennent  pas  la  lysine,  d^autres 
qui  no  semblent  pas  contenir  la  tyrosine,  ou  l'acide  amidovalérique 
ou  de  complexes  sull'urét?. 

Les  quantités  de  certains  produits  du  dodouhlement  de  plusieurs 
albumines  sont  parfois  très  minimes,  et  on  i(?noro  s'ils  ne  doivent 
pas  être  re^j^ardés  comme  provenant  d'une  légère  impureté.  Ainsi 
on  ne  trouve  dans  la  gélatine  que  des  traces  de  tyrosine  et  de 
soufre,  et  on  admet  généralement  lu  gélatine  |>ure  comme  dépourvue 
de  ces  complexes. 
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IV 

Les  recherches  dont  j*ai  parlé  jusqu'ici  donnent  une  idée  de  la 
naiHre  des  complexes  contenus  dans  Taibumine  et  de  leur  quan* 
titô  relative,  mais  ils  n'indiquent  pas  quel  est  le  mode  d'arrange- 
ment de  ces  complexes  dans  la  molécule  albuminoîde. Cette  dernière 
étude  est  des  plus  compliquées  puisque  dans  ce  cas  il  faut  que 
Ton  discute  sur  la  disposition  de  grands  complexes  organiques 
comme  on  a  déjà  discuté  sur  celle  des  atomes  do  chacun  de  ces 
complexes. 

Lorsqu'on  soumet  les  albumines  à  un  dédoublement  moins  pro- 
fond on  obtient  des  produits  nommés  c  albumoses,  propeptones, 
peptones  »  et  représentant  les  grandes  fractions  dans  lesquelles  la 
molécule  est  scindée.  Ces  albumoses  provenant  en  mênie  temps  de 
la  même  molécule  albuminoîde  ne  sont  pus  identiques,  elles  se 
distinguent  par  diverses  propriétés  entre  elles  et  par  leur  compo- 
sition. 

Il  y  a  parmi  elles  des  produits  primaires  formés  au  moyen  d'une 
action  ménagée  et  contenant  encore  presque  tous  les  complexes 
constituants  des  albuminoïdes.  C'est  par  une  action  poussée  plus 
loin  que  ces  albumoses  primaires  sont  scindées  en  produits  secon- 
daires ou  peptones,  qui  ont  été  séparées  d'une  partie  des  groupe- 
ments constituants.  On  trouve  donc  des  peptones  dépourvues  de 
la  cystine,  de  la  tyrosine  ou  d'autres  complexes. 

Parmi  ces  produits  il  y  a  deux  substances  mieux  définies,  c'est 
premièrement  une  peptide  découverte  par  M.  Fischer  dans  la  soie, 
et  deuxièmement  la  kyrine  trouvée,  il  y  a  quelques  semaines,  par 
M.  Siegfried. 

Cette  peptide  est  formée  par  l'union  de  l'alanine  et  du  glyco- 
colle,  et  analogue  aux  substances  qui  sont  préparées  par  la  syn- 
thèse des  acides  monoamidés.  Son  existence  prouve  qu'il  y  a  dans 
les  albumines  un  enchaînement  de  ces  acides  monoamidés  selon 
le  type  déjà  indiqué  autre  part. 

La  kyrinu  trouvée  dans  les  produits  du  dédoublement  de  la 
gélatine  se  composerait,  d'après  les  recherches  de  M.  Siegfried, 
d'une  molécule  d'arginine  additionnée  à  une  molécule  de  lysine, 
de  l'acide  glutamiqne  et  de  2  molécules  de  glycocolle.  Elle  contient 
donc  cette  union  caractéristi(jue  pour  les  protamines  et  les  pro- 
toues.  Quand  on  délinit  la  protone  comme  l'union  de  l'arginine 
avec  des  acides  amidés,  on  dira  que  cette  kyrine  appartient  à  la 
classe  des  protones. 
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Quand  on  considère  la  molécule  albuminoïde  déjà  coinplètetnent 
édifiée,  tous  ces  complexes  trouvés  par  le  dédoublement  semblent 
être  de  la. même  valeur.  Mais  quand  on  tâche  de  trouver  une  clas- 
siflcation  des  albumines,  on  cherche  un  complexe  qui  est  carac- 
téristique pour  toute  la  classe  des  substances  albuminoïdes,  comme 
le  groupement  de  six  atomes  de  carbone  est  caractéristique  pour 
les  dérivés  aromatiques.  La  classiflcation  dépend  de  la  nature  et 
du  nombre  d'autres  complexes,  qui  s'additionnent  au  complexe 
noyau  et  qui,  dans  notre  idée,  se  groupent  autour  de  lui. 

Or  il  y  a  un  groupement  qui  se  trouve  dans  toutes  les  substai;ces 
albuminoïdes,  c'est  l'arginine,  substance  très  connue  et  préparée 
en  outre  par  la  synthèse.  Prenant  cette  arginine  comme  point  de 
départ  de  notre  considération,  nous  pouvons  construire  un  système 
d'albumines  qui  permettra  un  jour  de  ranger  les  albumines  selon 
un  principe  qui  saute  aux  yeux. 

Nous  connaissons  des  substances  produites  par  l'union  de  Targi- 
nine  avec  une,  deux  ou  trois  molécules  d'acides  amidés,  ce  sont 
ces  combinaisons  ({ue  nous  nommons  protonos. 

Nous  en  trouvons  d'autres,  produites  de  la  même  façon  par  l'ad- 
dition des  acides  amidés,  mais  plus  riches  en  ces  complexes  qui 
entourent  le  noyau  d'arginine,  ce  sont  les  aîbumoses. 

C'est  par  la  combinaison  des  protones  que  sont  formées  les  pro-. 
tamines,  tandis  que  les  albuminoïdes  complexes  sont  formées  par 
l'union  des  albumoses. 

Or,  les  albumoses  qui  se  combinent  pour  former  les  albuminoïdes 
peuvent  différer  entre  eux.  On  peut  nietlro  en  évidence  une  telle 
combinaison  par  une  expérience  cfTectuée  sous  des  conditions  ana- 
logues à  celles  qui  sont  réalisées  dans  le  corps  vivant.  Eu  ajou- 
tant une  solution  faiblement  alcaline  d'un  albuminoïde  que  j'ai 
extrait  de  tissus  animaux  et  qnc  j'ai  nommé  histone  h  une  solution 
d'une  albumose  ou  d'une  antre  albumine,  il  en  rtsuitora  un  préci- 
pité contenant  le  produit  de  la  combinaison  cliiinique  de  ces  deux 
albumines.  Quand  on  se  figure  les  albuminoïdes  composés  par  un 
tel  procédé  d'un  grand  nombre  d<^  membres  bélérogônes  do  nature 
albuminoïde  eux-mêmes,  on  conçoit  (pie  le  poids  de  la  molécule 
albuminoïde  soit  très  élevé,  de  sorte  (|U(»  nous  n*en  pouvons  déter- 
miner que  la  dernière  limite  possible.  On  comprend  de  mêmequ*il 
y  ait  parmi  les  produits  du  dédoublenienl  des  albuminoïdes  quel- 
ques-ims  ((ui  ne  se  présentent  (piVn  quantité  minime.  J'ui  men- 
tionné ipn;  Ton  trouve  dans  la  gélatine  des  réactions  prouvant  In 
présence  d'une  légère  trace  de  tyrosine  et  (pu»  l'on  suppose  ce  fuit 
dû  à  une  impureté  de  la  gélatine  inipossilih;  à  éliminer  mémo  par  la 
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préparation  la  plus  soigneuse.  li  y  a  cependant  une  autre  explica- 
tion, plus  probable  d'après  mon  avis,  c'estque  la  tyrosine  constitue 
une  partie  intégrale  de  la  molécule  et  qu'elle  provient  d'une  albu- 
mose  tyrosinogène,  qui  ne  Terme  qu'une  petite  partie  de  la  grande 
molécule  et  qui  est  combinée  avec  un  grand  nombre  d'albumoses 
exemptes  de  tyrosine. 

Telles  sont  les  questions  et  les  doutes  qui  résultent  de  ce  que 
nos  méthodes  ne  suffisent  pas  pour  définir,  avec  précision,  l'indivi- 
dualité chimique  des  albuminoïdes. 


Les  albuminoïdes  produits  par  la  combinaison  de  molécules 
hétérogènes,  mais  de  nature  albuminoïde,  sont  très  répandus  dans 
les  tissus  organisés.  Mais  ils  y  sont  accompagnés  d'autres  provenant 
de  la  combinaison  d'une  substance  albuminoïde  à  un  corps  qui 
n'appartient  pas  à  cette  classe  des  albumines.  On  sait  que  l'acide 
tannique  se  combine  facilement  avec  les  albuminoïdes  formant 
un  précipité  en  solution  aqueuse.  On  rencontre  dans  les  tissus  des 
acides  qui  se  comportent  comme  le  tannin.  L'acide  nucléique  qui 
constitue  une  portie  des  noyaux  cellulaires  et  l'acide  chondroïquc, 
extrait  des  cartilages,  précipitent  les  albuminoïdes  en  formant  des 
combinaisons  analogues.  Or,  ces  combinaisons  préexistent  dans 
les  cellules  vivantes  formant  des  groupements  plus  complexes 
encore  que  ceux  exposés  jusqu'ici.  On  les  a  nommés  protéides 
pour  désigner  l'analogie  avec  les  glucosides  qui,  de  même  sont 
composées  de  deux  parties  hétérogènes.  L'albuminoïde,  quoi  qu'il 
ne  fasse  qu'une  partie  do  la  molécule  de  ces  protéides,  lui  em- 
prunte son  caractère,  et  on  n'a  jamais  douté  de  la  nature  albumi- 
noïde de  ces  corps.  C'est  donc  à  cette  classe  de  protéides  qu'ap- 
partiennent les  albuminoïdes  fournissant,  par  le  dédoublement,  des 
complexes  que  je  n'ai  pas  encore  mentionnés.  Ainsi  les  nucléines, 
composées  d'acide  nucléique  et  d'albuminoïde,  contiennent  du  phos- 
phore et  en  outre  une  série  de  corps  qui  dérivent  de  la  pyrimidine 
ôidelapurine  :  c'est  l'acide  nucléiciue  combiné  à  l'albuminoïde  qui 
donne  ces  complexes  du  reste  étrangers  à  la  molécule  albuminoïde. 
De  même,  la  chondrine,  formée  par  la  combinaison  de  l'acide  chon- 
droïquc à  l'albuniine  est  riche  en  soufre  oxydé  et  en  complexes 
montrant  les  qualités  des  hydrates  de  carbone,  c'est  l'acide  chon- 
droïque  qui  en  est  l'origine.  L'iiumo^'lobinc  contient  un  groupe- 
ment chromogène,  qui  est  la  substance  uièrc  des  dérivés  pyrro- 
liques,  formés  pur  le  dédoublement  de  ces  corps  albuminoïdes. 
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Toutes  ces  substances  surajoutées  à  ralbuminoide  primitif,  com- 
parables aux  chaînes  latérales  d'un  dérivé  benzéniquOi  sabstanœs 
que  j'ai  nommé  groupes  prosthétiques,  se  détachent,  en  quelques 
cas,  tràs  facilement,  de  sorte  que  l'on  peut  scinder  le  total  eo 
obtenant  l'albumine  à  côté  du  corps  prosthétique.  Mais  en  d'autres 
cas,  cet  enchaînement  offre  plus  de  résistance  que  la  structure 
des  membres  liés  entre  eux.  Alors  on  obtient  par  le  dédoublement 
une  partie  du  groupe  prosthétique  soudée  encore  avec  une  partie 
d'origine  albuminoide. 

Cependant  il  n'y  a  pas  de  limite  précise  qui  sépare  les  groupes 
prosthétiques  des  groupements  constituants.  Tandis  que  personne 
ne  doute  que  le  complexe  chromogène  de  l'hémoglobine  ne  doive 
être  regardé  comme  un  groupement  tout  à  fait  étranger  aux  albu- 
mines, c'est-à-dire  comme  un  groupement  prosthétique,  les  savants 
ne  sont  pas  d'accord  d'ailleurs  quant  à  d'autres  complexes  prove- 
nant des  albuminoïdes.  On  sait  depuis  longtemps  qu'il  y  a  des  albu- 
minoïdes  fournissant  des  produits  qui  donnent  les  réactions  des 
hydrates  de  carbone.  Ainsi,  M.  F.  Millier  a  trouvé  que  la  mucioe 
contient  la  glucosamine.  Je  n*ai  pas  nommé  cette  glucosamine 
parmi  les  complexes  constituants,  parce  qu^elle  n'est  constatée  que 
rarement  et  parce  que  par  l'hydrolyse  on  peut  l'éliminer  de  la 
molécule  albuminoïde  sans  en  détruire  la  structure,  ie  la  regarde 
donc  comme  un  groupe  prosthétique.  Cependant,  dans  ce  cas,  la 
distinction  des  complexes  constituants  et  prosthétiques  n*étant  pas 
nette,  on  pourrait  aussi  mettre  la  glucosamine  sur  la  liste  des 
complexes  constituants  mais  appartenant  à  un  nombre  limité  d*al- 
buminoïdes. 

L'albumine  a  donc  la  faculté  d'attirer  (Fautrcs  corps  organicpics 
et  de  se  combiner  avec  eux,  et  c'est  par  celle  propriété  que  l:i 
présence  des  albuminoïdes  peut  exerccM*  uiu^  influence  sur  les  pro- 
cessus chimiques  de  la  cellule  vivante.  Il  est  probable  que  le? 
albuminoïdes,  en  captant  et  en  éliminant  certains  [iroduits  aussitôt 
après  leur  formation,  modilient  le  résultat  des  réactions  et  facili- 
tent certaines  synthèses  biochimiques. 

Mais  je  ne  veux  pas  entrer  dans  le  domaine  de  l'hypothèse. 

La  première  et  prochaine  tache  de  la  chimie  biologique  est  net- 
tement prescrite  :  élucider  Ici  structure  de  la  matière  vivante.  Le 
but  de  ces  études  est  de  prévoir,  à  Taide  de  la  constitution,  les 
réactions  chimiques  dans  les  organes  vivants. 

Ainsi,  ces  recherch(;s  sur  la  constitution  des  albuminoïdes  pré- 
parent la  solution  du  grand  prohiènie  d(»  l'avenir  :  celui  de  la  tran>- 
(ormation  des  forces  dans  les  êtres  vivants. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  SES  SÉANCES 


ÇÉANCE  DU  VENDREDI  26  JUIN  1903. 

Présidence  de  M.  Auger,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France, 
19,  rue  de  Jouy. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Fleig  (C),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Montpellier; 

M.  RoMANO  (J.),  ex-pharmacien  en  chef  de  l'Asile  des  pauvres 
de  Constantinople,  4,  avenue  Outrebon,  à  Villemonble  (Seine); 

M.  LocQUETTE  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard)  ; 

M.  VoiTUHiEz,  135,  rue  Jacquemars-Gielée,  à  Lille; 

M.  RonvN,  à  rinstitut  chimique  de  Lille; 

M.  Castel,  71,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix; 

M.  le  D'  W.  ScHARwiN,  privât- docent,  à  l'Ecole  supérieure 
impériale  technique,  à  Moscou  ; 

M.  Br.*:mek  (Alfred),  chimiste,  6,  boulevard  de  la  Côte,  à  Vil- 
leurbanne (Rhône). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  DE  Chevroz,  préparateur  à  TEicolo  polytechnique,  rue  et 
hôtel  Corneille,  présenté  par  MM.  G.  Lemoine  et  Haller. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Lefèvre  (Alfred),  chimiste  à  la  Société  des  produits  chi- 
miques de  Saint-Denis,  40,  Grande-Rue,  à  Enghien-les-Bains, 
présenté  par  MM.  Ch.  Coffignier  et  A.  Brochet. 

soc.  cuiM.,  3*  8SR.,  T.  XXIX,  1903. —  Mémoires.  4^ 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fembach  ; 

Le  Bulletin  mensuel  de  F  Association  des  docteurs  en  ptar- 
macie; 

Beitràge  zur  Kenntnis  der  Kieselsaure,  I,  von  Ed.  Jordis; 

Beitrage  zur  Kenntnis  der  Kieselsaure,  II,  von  Ed.  Jordis  u. 
E.  H.  Kanter; 

Beitrage  zur  Kenntnis  der  Silikate,  I,  von  Ed.  Jordis  u.  E.  H. 
Kanter; 

Beitrage  zur  Kenntnis  der  Silikate^  II,  von  Ed.  Jordis  u.  E.  H. 
Kanler; 

Die  gescbichliche  Entwickelung  der  Tbeorien  ûber  die  Konsti- 
iution  von  Portlandzement^  von  Ed.  Jordis  u.  K.  H.  Kanter. 

M.  MoissAN  présente  à  la  Société  un  ouvrage  de  M.  P.  Mois- 
SONNIER  intitulé  :  V aluminium,  ses  propriétés^  ses  applications. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Simon,  fera  le  A  juillet,  une 
conférence  sur  la  catalyse. 

M.  le  Président  annonce  qu*une  liste  de  souscription  pour  le 
jubilé  de  M.  Grœbe  est  déposée  sur  le  bureau  à  la  disposition  des 
membres  de  la  Société  qui  voudraient  faire  de  leur  souscription  un 
envoi  collectif. 

M.  BouvEAULT  a  déposé  un  pli  cacheté  le  12  juin. 

M.  A.  Moulin  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  15  juin  1908. 

M.  Tanret  montre  que  le  slachyoso,  le  sucre  des  crosnes  du 
Japon,  n'est  pas  un  trioso  comme  ou  l'admet,  mais  un  tétrose, 
C«*H*'0'*,  que  les  acides  minéraux  (l(''doiiblcnt  on  2  mol.  de 
galactose,  1  mol.  de  glucose  et  1  mol.  de  lévulose.  Or  ce  tétrose 
est  identique  au  mannéotctrose  de  la  innnno  dont  il  a  toutes  les 
propriétés  physiques  et  chimiques.  Leur  forme  cristalline  paraissait 
cependant  les  différencier,  le  stachyose  ayant  été  décrit  comme 
cristallisant  dans  le  système  tricliiiique,  tandis  que  les  cristaux  de 
mannéotétrose  ont  été  trouvés  clinorhoinhicpies  par  M.  Wyroubofl. 
Ce  savant  ayant  bien  voulu  examiner  comparativement  des  cris- 
taux de  stachyose  et  de  mannéotétrose,  les  a  trouvés  tous  olino- 
rhomhiques  et  semblables  à  ceux  de  mannéotétrose  qu'il  avait 
déjîi  déterminés.  L'identification  du  mannéotétrose  et  du  stachyose 
est  donc  complète. 
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M.  P.  Frxundler  a  préparé  les  dérivés  benzoylés  de  l'hydrazo- 
benzène  et  de  ro.-hydrazotoluàDe  en  employant  la  méthode  de 
benzoylation  en  présence  de  pyrfdine.  Les  dérivés  monobenzoylés 
se  forment  à  iroid  ;  chauffés  avec  un  excès  de  chlorure  et  de  pyri- 
dine,  ils  donnent  naissance  aux  dibenzoylés  sans  qu'il  se  fasse  de 
dérivé  benzidinique.  Ces  faits  constituent  une  preuve  nouvelle  en 
faveur  de  l'existence  momentanée  d'un  chlorobenzoate  depyridine 
(Einhom  et  HoUandt). 

M.  Wahl  expose  les  recherches  entreprises  en  collaboration 
avec  M.  Bouveault  sur  la  préparation  des  éthers  nitriques  et  ni* 
treux. 

Lies  méthodes  classiques  échouent  complètement  lorsqu'on  les 
applique  aux  termes  élevés  dans  la  série. 

Les  éthers  nitriques  des  alcools  primaires  peuvent,  aucontraire, 
s'obtenir  facilement  en  opérant  l'éthériAcation  au  moyen  de  l'acide 
nitrique  réel  de  M.  Franchimont,  à  une  température  comprise 
entre  0  et  -|-5^.  Les  rendements  sont  quantitatifs.  Avec  les  alcools 
secondaires,  l'action  de  l'acide  nitrique  réel  est  purement  oxy- 
dante et  il  se  fait  la  cétone  correspondante.  Les  alcools  tertiaires 
réagissent  vivement  en  donnant  des  corps  azotés  complexes. 

Les  éthers  nitreux  se  forment  avec  d'excellents  rendements  en 
faisant  agir  sur  les  alcools  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  le 
chlorure  de  nitrosyle  en  présence  de  pyridine  sèche. 

M.  Lespieau  ayant  fixé  du  brome  sur  le  cyanure  d'allyle,  main- 
tenu à  une  température  comprise  entre  -}-  iO*  et  -f-30'  a  obtenu  le 
nitrile  CH«Br-CHBr-CH«-CAz,  alors  que,  d'après  d'autres  expéri- 
mentateurs, à  la  température  de  0*»  on  obtiendrait  le  nitrile 
GH»-CHBr-CHBr-CAz. 

Le  nouveau  corps  possède  le  même  point  d*ébullition  et  la 
même  densité  que  le  nitrile  résultant  de  l'action  du  bromure  phos- 
phoreux sur  le  composé  CH«Br-CHOH-CH*-CAz  obtenu  en  fixant 
l'acide  cyanhydrique  sur  Tépibromhydrine  ;  comme  lui,  saponifié 
par  l'acide  chlorhydrique  il  fournit  l'acide  CH«Cl-CHBr-CH«CO«H 
et  saponifié  par  l'acide  bromhydrique,  l'acide  CH*BrCHBrCH*CO*H 
fondant  à  50''. 

M.  HouRBu  présente  une  note  de  M.  Lenormand  intitulée  :  Nou- 
velle méthode  pour  doser  les  matières  organiques  dans  les  eaux 
et  plus  particulièrement  dans  celle  qui  contient  des  chlorures  et 
des  bromures. 
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PROGKS-VERBAL   DE   LA   SÉANCE   ANNUELLE 


Réuaîon  annuelle  de  la  Société  chimique.  ^M 

LES   28    ET   2'J   MAI    1903.  V 

Comme  le  Conseil  l'a  dùcidé  une  fois  pour  toutes,  la  réuaîoa 
annuelle  de  la  Sociélé  a  ou  lieu  les  28  et  29  mai. 

Le  succès  de  ces  réunions  a  été  eu  s'affirmant.  Le  nombre  de 
communications  a  été  plus  considérable  que  l'au  dernier  ;  l'expo- 
sition  a  été  très  fréquentée  etl'amphitliéâtre  pour  la  conférence  do 
M,  Kossel  était  bondé  d'auditeurs. 

Le  banquet,  en  dehors  des  membres  de  la  Société  chimique,  « 
réuni  quelques  physiologistes  français  et  quelques  membres  de 
la  Société  de  biologie  qui  avaient  tenu  à  honneur  do  fêler  la  pré- 
sence de  M.  Kossel. 

M.  le  Président,  après  avoir  constaté  le  succès  de  la  réunion  et 
la  prospérité  croissante  de  la  Société,  remercie  M.  Kossel  d'avoir 
bien  voulu  accepter  l'invitation  du  Conseil  et  lui  remet,  en  sou- 
venir de  sa  conférence,  la  médaille  Le  Blanc,  M.  Daslre,  professeur 
à  la  Faculté  des  sciences  prend  ensuite  la  parole  au  nom  des 
physiologistes  français,  M.  Gley,  membre  de  l'Académie  de  méde- 
cine,  parle  au  nom  de  la  Société  de  biologie;  enflo  M.  Kossel  tei^ 
mine  la  série  des  toasts  en  remerciant  le  Conseil  de  l'honneur  qu'il 
lui  a  fait  en  l'invitant  à  exposer  une  partie  de  ses  travaux, , 
remercie  aussi  les  physiologistes  irançiiis  et  les  membres  de  | 
Société  de  biologie. 

On  pris  pari  au  banquet  :  MM.  Adiiin,  Arth,  Aiiger,  Barbie 
Béhal,  Berlemont,  D.  Berthelot,  Bertrand,  Boudouard,  BouveauQ 
Brœmer,  Brissonet,  Brochet,  Bullier,  Camus,  Charnbot,  Copain 
Crismer,  Darche,  Dastre,  Delaugc,  Delépine,  Deizenne,  Oesgi 
Dupont,  Etard,  Faure,  Ferdinand,  Fleurent,  Fqsëc,  Koumen 
Freundier,  Gayon,  (.HadisK,  Gley,  Hallor,  Henri  (Victor),  Hébof 
Henin,  Howell,  Kaufmann,  Kossel,  Kraus,  Langloîs.  LapicquI 
Laulh,  Layraud,  Maillard,  Maquenne,  Marquis,  Marie,  Masse 
Musson,  Moissau,  Morel,  Mouneyral.  Niclonx,  Na'Iling,  Olivîei 
Panisset,  Petit,  Portier,  Quennessen,  Reyos,  Riban,  Robin,  S| 
batier,  Sandoz,  Sommelel,  Tassilly,  Tiffeneau,  Voleur,  Vigouroui 
Viron,  Weiss,  Wyrouboff,  Yvon, 
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siANGE   ANNUELLE  DU  VENDREDI  29  MAI  1908. 

Présidence  de  M.  âugbr,  président, 

M.  Taffb  s*excu8e  de  ne  pouvoir  prendre  part  aui  travaux  de  la 
Société  en  exposant  la  communication  pour  laquelle  il  s'était  fait 
inscrire. 

H.  Blaise  expose  ses  recherches  sur  l'influence  de  la  liaison 
éthylénique  sur  le  caractère  électronégatif  de  l'hydrogène.  Il  a 
repris  à  ce  sujet,  l'étude  de  la  méthylation  de  l'ëtherglutaconique. 
Contrairement  aux  premiers  travaux  de  M.  Henrich,  cette  réaction 
est  très  complexe.  A  chaud,  l'éthylate  de  sodium  agit  sur  le  glu- 
taconate  d'éthyle  comme  agent  de  condensation  et  l'on  obtient  le 
glutaconylglutaconate  d*éthyle.  Â  0"*,  on  obtient  presque  exclusi- 
vement les  produits  de  méthylation.  Ces  produits  sont  :  l'acide 
2.2-diméthylglutaconiquc  trans  et  Tacide  2.4-diméthylglutaconique, 
en  outre,  on  observe  également  la  formation  d'une  très  faible 
quantité  d'acide  2.2-diméthyIgIutaconique  cis  et  d*acide  trimé- 
thylglutaconique. 

L'éther  2.4-diméthyIglutaconique  peut  être  méthylé  de  nouveau, 
en  opérant  à  chaud,  et  fournit  l'acide  triméthylglutaconique  ;  au 
contraire,  Téther  2.2-dim6thyIglutaconique  ne  peut  être  méthylé. 
Ce  fait  montre  que  les  deux  atomes  d'hydrogène  d'un  groupement 
GH*  compris  entre  un  carbone  éthylénique  et  un  carboxyle,  sont 
acides,  tandis  que  l'atome  d'hydrogène  fixé  sur  un  carbone  éthy- 
lénique soudé,  d'autre  part  à  un  carboxyle  n'est  pas  acide.  Il 
explique,  en  outre,  le  mécanisme  de  la  méthylation  du  glutaconate 
d'éthyle  qui  est  le  suivant  : 

CH3-CH-C02H  [^{{3>C-C02H 


i„ 


Ah 

ch-c()2h  ch-c02h 

gh3-ch-g02h  ch3-g-c02h 


CH-C02H  CH2-C0ni 

CH3-C-C02H  CH3-C-C02H 

«  i! 


CH3-CH-G02H  ^[Jb>C-G02H 
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Quant  à  la  constitution  de  l'acide  triméthylglutaconique,  éÛB  est 
nécessairement  la  suivante  : 

•C02H-G(GH3)2-CH=C(CH3)-G02H. 

car  cet  acide,  résultant  de  la  méthylation  de  l'acide  2.4-diinétli}l- 
glutaconique,  renferme  deux  méthyles  en  2.4  et  donnant,  d*autre 
part,  de  Tacide  diméthylmaionique  par  oxydation,  il  possède  sod 
troisième  méthyle  en  position  2. 

M.  Biaise  attire  en  outre  l'attention  sur  ce  fait  que,  dans  la  série 
glutaconique,  tous  les  éthers  qui  renferment  un  atome  d'hydro- 
gène acide  donnent  avec  l'éthylate  de  sodium  une  coloratîoii 
jaune.  Cette  coloration  ne  se  produit  pas,  au  contraire  avec  ceux 
qui,  comme  le  3.2-diméthylglutaconate  d'éthyle,  ne  possèdent  pas 
d'atome  d'hydrogène  acide. 

L'acide  2.2-diméthyIglutaconiquc  a  permis,  d'autre  part,  i 
M.  Biaise  de  réaliser  la  synthèse  de  l'acide  2.2-diméthyIgluta- 
rique  dans  d'excellentes  conditions  de  rendement.  Par  fixation 
d'acide  iodhydrique,  on  obtient,  en  effet,  l'acide  2.2-diméthyl- 
8-iodogIutarique,  qu'il  suiHt  ensuite  d'hydrogéner  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  et  du  zinc.  L'acide  iodé  est,  d'autre  part,  peu 
stable  et  se  décompose,  par  ébullition  avec  l'eau  en  donnant 
l'acide  2.2-diméthylîsocrotonique  et  la  diméthylbutanolide  corres- 
pondante. 

L'acide  2.2-diméthylglutarique  synthétique  fond  à  84®  et  non 
pas  à  90*  (selon  M.  Perkiu),  il  est  do  tous  points  identique  à  celui 
qu'on  obtient  par  oxydation  de  l'acide  isolauronolique  ou  de  l'acide 
cainpholénique. 

M.  Biaise  se  propose  de  poursuivre  ses  recherches  sur  l'in- 
fluence de  la  liaison  éthylénique,  et  aussi  de  la  liaison  acétylé- 
nique,  sur  le  caractère  électronégatif  de  riiydrogène. 

M.  Albert  Morel  expose  l'action  saponiliante  du  sérum  sanguin 
sur  les  éthers;  d'après  les  recherches  de  MM.  Doyon  et  Morel  : 

i^  Les  deux  opinions  qui  voudraient  Tune  (jue  le  sérum  sapo- 
nitiat  tous  les  éthers  à  acide  organique,  l'autre  (ju'il  ne  saponifiât 
que  la  raonobutyrine  sont  exagérées.  Le  sérum  saponifie  beaucoup 
d'éthers  autres  que  la  nionobutyriiie,  mais  il  ne  saponifie  pas  les 
graisses; 

2*»  L'action  saponifiante  du  sérum  sur  une  série  d'éthers  d'un 
alcool  et  d'acides  homologues  est  d'aulanl  moins  intense  que  le 
P.  M.  de  l'acide  est  plus  élevé. 

Cependant  il  y  a  des  exceptions  pour  les  éthers  butyriques  el 


( 
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caprolques  sur  lesquels  Taction  du  sérum  a  une  intensité  remar- 
quable; 

3"*  L'action  du  sérum  sur  les  élhcrs  sels  aromatiques  est  extrê- 
mement faible.  Elle  est  nulle  sur  les  éthers  oxydes  aromatiques; 

4**  Le  sérum  ne  saponifie  pas  les  glycérophosphales; 

5"*  La  solution  de  carbonate  de  soude  à  2'%  7  par  litre  a  une 
action  saponifiante  considérable  à  -|-37*.  Cette  action  souvent 
plus  importante  que  celle  du  sérum,  s'exerce  dans  un  mélange 
simultanément  avec  celle-ci  sans  Tinfluencer  en  rien  ;  elle  décroit 
régulièrement  en  intensité  sur  une  série  d'éthers  d*un  alcool  et 
d'acides  homologues  à  mesure  que  le  P.  M.  de  l'acide  augmente; 

6*^  Il  existe  des  preuves  nombreuses  que  l'action  du  sérum  n*est 
pas  due  seulement  à  la  présence  des  sels  minéraux  de  ce  liquide; 

7^  Au  point  de  vue  de  l'utilisation  des  graisses  et  autres  éthers 
naturels  du  sang  conservé  aseptiquement  à  l'étuve,  la  disparition 
de  ces  substances  n'est  pas,  en  majeure  partie,  le  résultat  d'une 
saponification. 

M.  J.-B.  Sëndeeiens  expose,  au  nom  de  M.  Sabatier  et  au  sien  les 
résultats  que  leur  a  fournis  la  catalyse  des  alcools  par  les  métaux 
divisés.  Le  métal  qui  se  prête  le  mieux  à  cette  catalyse  est  le  cuivre 
réduit  au  contact  duquel  les  alcools  primaires  dans  des  limites 
assez  étendues  de  température  se  dédoublent  exclusivement  en 
aldéhyde  et  hydrogène,  sans  réactions  accessoires,  avec  un  rende- 
ment de  70  0/0.  Le  dédoublement  commence,  selon  les  différents 
alcools  étudiés,  de  200  à  250",  et  ce  n'est  guère  qu'au  voisinage  de 
400®  que  commence  la  destruction  des  aldéhydes  en  hydrocarbures 
et  oxyde  de  carbone.  Les  alcools  secondaires  se  dédoublent  encore 
plus  facilement  que  les  primaires,  et  cela  tient  à  ce  que  les  acéto- 
nes qui  en  résultent  ont  une  stabilité  plus  grande  que  celle  des 
aldéhydes.  Le  rondement  pratique  en  acétone  peut  atteindre  90  0/0. 
Quant  aux  alcools  tertiaires,  le  cuivre  ne  fait  que  favoriser  leur 
dédoublement  en  eau  et  carbures  éthyléniques.  Si  au  lieu  du  cuivre, 
on  emploie  le  nickel  réduit,  l'action  calalytique  est  plus  violente. 
Au  lieu  d'un  simple  dédoublement  en  hydrogène  et  aldéhyde  ou 
acétone,  il  y  a  toujours  une  scission  plus  ou  moins  avancée  de 
l'aldéhyde  ou  de  l'acétone  avec  formation  d*hydrocarbures  e 
d'oxyde  de  carbone.  Ainsi,  au  point  de  vue  du  dédoublement  des 
alcools  le  nickel  est  très  inférieur  au  cuivre;  mais  il  lui  est  de 
beaucoup  supérieur  pour  cllecluer  les  réactions  inverses,  c'est-à- 
dire  l'hydrogénation  dos  aldéhydes  et  des  acétones  et  leur  trans- 
formation en  alcools.  Le  cuivre  et  le  nickel  réduits  se  présentent 
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ii    de  certains   composés  organiques 

ues  toul  à  fait  dilTérenls  :  le  premier  enlève  àt 
iJis  que  le  second  au  eontraire  le  fixe. 

5SE  a  pu  généraliser  quelques  propriétés  de  roxyipèue 

anique,  qu'il  avait  déjà  fait  connaître.  C'est  ainsi  que 

]n&  salines  de  l'oxygène  pyranique  avec  plusieurs 

:  iicities  Bont  douées  d'un  pouvoir  oxydant  aussi  inteo^ 

""lui  des  liypoehloritps  et  hypobroniites  lie  dînaiihlopjTjli' 

i.  Haller  el  Fosse  ont  représentés  par  la  formule 

Cil 


sis  résultent,  comme  tes  sels  de  diazoïques,  de  réiimÎQSlioii 
^.itre  l'OH  pyranolique  et  relui  de  l'acide  : 

R-Ai=Aï-OH-(-HOS03n  =  HïO  +  R-Ai-Ai-OS03H, 
sO-OH  +  HOSÛîH  =  H'O  +  =0-OSOîH . 
Les  propriétés  oxydantes  des  sels  de  pyryle  et  des  sels  de  dîaxoî- 
([ues  sont  identiques,  ce  qui  cotiduit  l'auteur  ii  faire  dériver  ces 
deux  classes  de  corps  d'une  même  origine:  l'eau  oxygénée.  Les 
hydrates  de  diazoïques  peuvent  être  regardés,  comme  résultant  de 
l'enlèvement  de  H*0  entre  1  mol.  d'H*0*  el  d'un  acide  hypothéti- 
que instable,  que  l'on  pourrait  appeler  ac.  diazohydrique  : 
R-Az=Az-H  +  HOOH  =:H'0  -i-  R-Az=Ai-OH. 

De  même  le  dinaphtopyranol  en  solution  acétique,  qui  se  con- 
duit comme  un  hydrate  de  peroxyde,  peut  élre  envisagé  comme 
dérivant  de  la  perte  de  H*0  entre  H*0*  et  un  H  négatif  du  dinaph- 
topyrane 

CHf — 40-H  +  HOOH  =;  U^O  -  CHi- ^0-OH. 

Quant  aux  sels  de  diazoïques  et  à  ceux  de  pyryle  on  peut  les  con- 
sidérer comme  dérivant  aussi  de  H*0*  dont  les  deux  hydrosyles 
ont  disparu  de  la  manière  suivante  : 

R-Az=Az-H  +  HOOH  +  HOSO^H  =  aH^O  |-  R-Ai^A«-OSOîH, 

;0-H  +  HOOH  -|-HOSO'I  I  —  2  H-0  t-CH^^ — ^O-OSO^H. 


nr ;,u-n -I- nuun -i-inj.3U''i  1  ^^3  ri-u-T-ijii> t1 

XC'OH*/  XC'OHfi/ 
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M.  Fosse  a  pu  transformer  quelques  pyrones  en  pyranes.  Les 
pyrones  ont  été  réduites  en  pyranols,  ceux-ci,  en  sol.  alcoolique, 
traités  par  HGl  à  chaud,  ont  donné  de  Téthanal  et  le  pyrane  cor- 
respondait, d'après  : 

I 
Cl 

<"    I    ^  +  C2H60  =  C2H*0  +  IlCl  +  <^        y. 

I 
Cl 

La  diphénopyrone  a  donné  le  diphénopyrane  ou  xanthène  ;  la 
p-dinaphlopyrone  f.  à  194*  a  fourni  le  dinaphtopyrane  f.  à  201*»  ; 
MM.  Fosse  et  Robyn  ont  transformé  la  diméthyldiphénopyrone 

CO 
CHs/V^'^^CHs 


ua; 


C) 

en  dîraélhyldiphénopyrane  correspondant  f.  à  i67-168«. 

L'auteur  a  combiné  VO  du  noyau  pyranique  au  carbone  d*une 

molécule  possédant  des  H  négatifs  comme  Tacétylacétate  d'éthyle  : 

le  dinaphtopyryle-acétylacétate  d*éthyle  f.  à  116**,  il  possède  bien 

la  formule 

/CïOH\ 
CHf -^0-C«H703. 

car  HGl  même  froid  le  dédouble  en  chlorure  de  dinaphtopyr^ie  et 
acétylacétate  d'éthyle. 

L'O  du  noyau  pyranique  est  également  doué  de  propriétés  acides, 
en  efTet  il  peut  se  combiner  au  groupement  AzH.  L*auteur  a  déjà 

décrit  une  aminé  (C^m^<^>C^m^yAzH  qui  se  décompose  à 

froid  par  les  acides  en  sel  de  dinaphtopyyle  et  sel  d'AzH^.  Gette 
décomposition  conduit  à  admettre  que  1  azote  n'est  pas  llxé  au 
carbone,  mais  à  TO  pyranique,  ce  qui  en  fait  un  dihydrate  d'aminé. 

/Cï«H\                 /CioH\ 
Cn^ ^0-  AzH-Of -^CH . 
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i']ue  de  nouvelles  métiiodei^  de  préparation  da8p]T» 

Les  ortlioptiosphales  de  phényle  distillés  avec  C0%' 

l'ones  phénytées  dymélriqiies.  La  réaction  s'accom- 

a  [jrodiiction  du  CO*,  du  phénol  et  d'une  trèâ  faibif 

:jde  de  phényle.  Par  celle  méthode,  plusieurs  pyronei 

iijueii,  ont  pu  être  préparées  :  la  diphénopyrone  ;  la  dimé- 

ihénopyroue 

C.0 


OCO 


n-dinaphtopyrone  et  en  collaborulion  avec  M.  Itoliyn  lu  dimûUifl- 
lOpyrone 


txx;:^ 


ladiméthyldiisopropyldipliénopyrone  en  partant  du  Ihyinot 
CH*    CO    GHî 


Le  carbonate  de  phényle  cliaullé  à  une  teinp.  inférieure  à  soa 
point  d'ébullition  en  présence  d'une  très  faible  quantité  de  carb. 
alcalin,  fournit  C0«,  du  phénol,  une  petite  quant,  d'acité  phénoxy- 
orthobenzoîque  et  principalement  le  phénoxybenzoale  de  phényle 
d'après  : 

2G0C  =co3  "CsipoH  +  ax; 

XOC^H-  \C6H*-0-C6H* 

Le  phénoxybenzoate  de  phényle  saponifié  donne   C*H^H  et 

l'acide  phénoxybenzoïque 

COOil 


a.o 


qui  traité  par  SO*H*,  se  tran-iorme  en  diphénopyrone.  MM.  Fosse 
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et  Robyii  en  appliquant  cette  réaction  au  oarb.  de  p.  crésyle  ont 

obtenu  l'acide  : 

GOOH 


qui  se  présente  en  prismes  incoi.  f.  à  llS*"  et  donne  par  SOH<  la 
diméthyldiphénopyrone  fondant  à  143**.  Le  salicylate  de  phényle  en 
présence  de  CO^Na*,  donne  la  môme  réaction  que  CO'(C«H»)«.  Les 
carbonates  et  salicylates  d'alcools  et  de  phénols  dégagent  CO*  en 
présence  de  GO^Na*.  Il  en  est  de  même  de  la  diphénylurée,  du 
phénylméthane. 

M.  Fosse  étudie  les  corps  formés  dans  ces  réactions»  il  recherciie 
également  quels  sont  les  éthers  qui  subissent  ces  transformations 
et  les  sels  métalliques  qui  les  provoquent. 

M.  Alph.  Mailhb  fait  une  communication  sur  les  dérivés  chlorés 
du  cyclohexane  synthétique,  qu'il  a  étudiés  en  collaboration  avec 
H.  Paul  Sabatier. 

Avant  d'entreprendre  Tétude  de  ces  dérivés,  les  auteurs  ont 
établi  la  constitution  de  ce  cyclohexane.  Pour  cela»  ils  ont  fait 
passer  les  vapeurs  de  ce  composé  sur  du  nickel,  récemment  réduit, 
chauffé  à  270-280''.  Dans  ces  conditions,  il  s'est  décomposé  en 
benzène  et  méthane  d*après  ré({uation  : 

3G6H»2^2C6H6  i-6CH*. 

La  permanence  du  noyau  aromatique  était  ainsi  démontrée,  les 
auteurs  ont  repris  l'étude  des  dérivés  chlorés  du  cyclohexane, 
étude  que  Markownikoff  et  Forley  avaient  ébauchée  en  partant  du 
cyclohexane  retiré  du  pétrole  du  Caucase  ou  de  Galicie. 

L'action  du  Cl  se  poursuit  régulièrement  à  froid,  d'abord  à  la 
lumière  diffuse,  puis  à  la  lumière  solaire. 

Elle  conduit  d'abord  à  un  dérivé  monochloré  C^H^^Cl  bouillant  à 
140-142'',  identique  à  celui  de  Harkownikoff,  puis  à  des  dérivés 
polychlorés  qu'il  est  impossible  de  séparer  par  distillation  sous  la 
pression  ordinaire  car  ils  se  décomposent  fortement. 

Mais  en  opérant  la  séparation  sous  pression  réduite  on  obtient . 

1*  Trois  dérivés  dichlorés  bouillant  respectivement  sous  50  mm. 
de  mercure  à  106-107%  107-108%  113-114%  et  sous  761  mm.  à 
190-191%  191-192%  197-198»  en  se  décomposant  fortement. 

Ces  corps  n*ont  pas  été  obtenus  à  l'état  cristallisé  malgré  un 
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relroidissement  énergique.  Mais  les  portions  bouillant  à  106-lflT'. 
107-108°,  ont  abandonné  une  petite  quanlilé  de  cristaux  fondsct  t 
94°  constituant  un  dérivé  dichloré  qui  est  vraisemblablemenloa 
Eléréo-isomère  cis. 

S"  A  froid  à  la  lumière  diffuse,  l'action  du  Cl  produit  de  méat 
tro      lérivés  trichioréB  bouillant  sous  50  mm.  k  ISo-fS?",  lS9-iil*. 
.49";  et  sous  760  mm,  à  223-,  227»,  235^ 

ue  dernier  cristallise  très  facilement  en  tables  dérivée  d'un 
prisme  clinorhombique  fondant  a  67". 

Ces  dérivés  trichlorés  chauffés  en  luJie  scellé  avec  la  KOH  hd 
peu  alcoolique  sont  tranformés  en  benzène. 

S"  L'action  du  Cl  a  la  lumière  diffuse  ne  produit  plus  après  li 
'ormation  des  dérivés  trichlorés  de  dégagement  appréciable  it 
ICI.  Mais  si  on  continue  l'aclion  au  soleil  on  obtient  un  dé[Mil 
<ndant  de  cristaux  insolubles  dans  l'éttier,  solubles  dans  li^ 
unCI^,  formé  par  des  prismes  allonpés  anorlhiques  dont  les  faces 
latérales  font  entre  elles  un  angle  plan  de  5^°.  Ces  cristaux  subli-  I 
mables  sans  décomposition  fondent  à  174°  et  se  Iranslomienl  par  | 
la  KOH  alcoolique  en  C«H=Ci. 

La  formation  de  ce  composé  appartenant  à  la  série  cis,  est  si 
prépondérante  qu'elle  empêche  la  foniialion  des  autres  dérivfc 
tétrachlorès.  On  u'a  pu  obtenir,  en  eflel,  qu'une  autre  po^ 
lion  notable  d'un  liquide  bouillant  à  171-173°  sous  50  utm..  et â 
265-267»  sous  750  mm. 

4°  Comme  dernière  étape,  on  obtient  enlin  un  dérivé  pentachloré 
C^H''CP  bouillant  à  197-199°  sous  50  mm.,  qui  lorsqu'on  essaie  de 
le  solidiRer  se  prend  en  une  masse  visqueuse  incristallisable. 

Des  résultats  similaires  sont  en  ce  moment  étudiés  pour  le 
méthyl  et  le  diméthylcyclohexanes  synthétiques, 

M.  Tabouhy  a  étudié  l'action  du  soufre  et  du  sélénium  sur  les 
composés  organométalliques  obtenus  par  l'action  du  Mg  sur  les 
hydrocarbures  aromatiques  bromes  dans  le  noyau,  M.  Taboury 
a  obtenu  les  thio  et  sélénophénols  en  même  temps  que  les  disul- 
lures  et  disélémures  correspondants. 

Los  chlorures  d'acide  sur  les  composés  Mg<^'|,  lui  ont  fourni 
les  thiobenzoates  correspondants. 

M.  Lemoult  rappelle  brièvement  les  tentatives  qui  ont  été  faites 
par  Thomsen,  puis  pas  Diffenbach  pour  instituer  une  méthode  de 
calcul  permettant  d'obtenir  la  chaleur  de  combustion  moléculaire 
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ifj('  des  composés  organiques  et  particulièrement  des  carbures  et  les 

f^   résultats  que  ces  tentatives  ont  donnés. 

,y^  D  propose  une  méthode  entièrement  différente  des  précédentes, 
basée  sur  la  tétravalence  du  carbone  et  consistant  à  envisager 
l'atome  C  =  12  comme  formé  de  4  atomes  élémentaires  insépara- 

^  blés  c,  chacun  d'eux  pouvant  se  réunir  à  un  atome  élémentaire  c 
d*un  atome  G  voisin,  ou  à  un  atome  H  =  i  d'hydrogène  ou  à  tout 
élément  ou  radical  monovalent;  si  on  admet  qu'un  groupe  c-c 
(équivalent  à  =C-C=)  apporte  avec  lui  51  cal,  qu'un  groupe  c-H 
apporte  53  cal,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  comb.  moléc.  des 
carbures  saturés  acycliques  C*H**+*;  et  la  comparer  au  résultat 
expérimental  ;  elle  est  représentée  par 

(C.„)  =  151i,  +  55. 

et  la  comparaison  conduit  presque  toujours  à  la  concordance  des 
deux  nombres; 

Pour  les  carbures  monoéthyléniques  en  admettant  que  [c*=c'] 
équivalent  au  symbole  habituel  [=G=G=]  apporte  130  cal,  on  a  la 
représentation  suivante  : 

G»H2»,  (C,,„)  =  15112 +  28,. 

et  une  comparaison  analogue. 

Pour  les  carbures  monoacétyléniques,  on  adopte  la  valeur 
[c3=c^]  =  2i0;  on  admet,  en  outre,  que  lorsqu'un  carbure  con- 
tiendra plusieurs  liaisons  multiples,  la  première  d'entre  elles  seule 
interviendra  avec  sa  valeur  130  ou  210,  les  suivantes  avec  ces 
valeurs  diminuées  d'une  quantité  constante  40  cal;  avec  ces 
conventions  on  peut  représenter  tous  les  carbures  acycliques  par 
les  points  d'intersection  que  donnent  une  première  série  de  droites 
toutes  parallèles  entre  elles  (/=157jr-}- A)  avec  une  seconde 
série  de  droites  (ir=l,  2,  3,  4 ). 

Pour  les  carbures  cycliques,  l'adoption  des  conventions  précé- 
dentes conduit  à  des  valeurs  différentes  suivant  que  le  calcul  est 
basé  sur  les  formules  Kékulé  ou  sur  les  formules  Ladenburg  et 
celles  qu'on  obtient  dans  ce  dernier  cas  coïncident  avec  les  résul- 
tats expérimentaux. 

De  ces  conventions  résultent  d'ailleurs  immédiatement  les  lois 
bien  connues  : 

!•  Différence  de  157  cal.  pour  deux  homologues  consécutifs; 

2*  Identité  des  chaleurs  de  comb.  moléc.  pour  les  isomères  de 
position. 
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^nt  les  conventions  {c-c]  =  51  ;  (c*=0")  =  ISO; 
on  est  conduit  par  une  extrapolation  simple  i 
ur  (c*=c*l=:290,  ce  qui  traduit  en  langage  ordi- 
i  dire  que  la  clialeur  de  volatilisation  du  caritoor 
-  iO"",?;  M.  Berthelot  avait  donné  comme  limite  inh!- 
(juantité  iâ'"»',!. 

carbures  dont  on  a  mesurt;  la  chaleur  de  combustion 

ai8on  entre  ces  nombres  et  ceux  qu'on  calcule  directe- 

n         iiiuulre  qu'il  y  a  7  cas  (U  0/0)  oii  l'approximation  fsl  inffi- 

nt        nii  1/100  ;  15  cas  (25  0/0)  où  elle  est  comprise  entre  1/"* 

et  1  il  38  cas  (64  0/0)  où  elle  est  supérieure  à  1/2O0. 

L'  a  étendu  ces  considérations  ; 

I      \ux  alcools  saturés  mono  ou  polyatomitfues  en  ndoplAntli 
r   c-iOHj  ^  8  pour  les  alcaols  primaires  et  secondaires; 

^=  0  pour  les  alcools  tertiaires; 
LUX  alcools  non  saturés  en  retranchant  12  cal.  aux  résultats 
Oi        is  avec  les  valeurs  ci-dessus  ; 

c}  AUX  éthiTs  oxydes  en  adoptant  la  valeur  (e-O-e)  =  18  sî  Ctt 
imposés  »ont  salures,  puis  en  retranchant  IScal.  s'il  y  a  ilw 
liaisons  multiples  ; 

d)  Aux  acides  en  adoptant  la  valeur  G'^iOHl  —  ~  2  et  ftinà 
pour  les  autres  fonctions  oxygénées.  L'approximation  se  réparti! 
de  la  même  façon  que  ci-dessus  et  dans  60  à  70  0/0  des  cas,  elle 
est  supérieure  au  1/200  quand  on  compare  les  résulltits  mesurés 
aux  résultats  calculés. 

L'auteur  se  propose  d'étendre  ces  considérations  à  toutes  les 
fonctions  et  à  toutes  les  chaleurs  de  combustion  déterminées 
jusqu'ici. 

M.  Lbmoult  expose  qu'il  est  parvenu  à  préparer  l'acétylène 
bibromé  CBr-CBr  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'éthy- 
lène  tribromé  CHBr-CHBr»  obtenu  lui-m-îme  par  C*HsONa  sec 
sur  CHBr«-CHBr*  dilué  dans  l'éther  absolu  {Bail.  Soc.  cbim., 
3°  série,  t.  29,  p.  lûtO). 

L'acétylène  dibromé  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  les  solvants  organiques,  de  densité  2  environ,  bouillant 
à  pression  ordinaire  vers  80°,  mais  en  si'  décomposant  violemment 
(de  même  que  sous  pression  réduite).  C'est  un  corps  spontanément 
inflammable,  comme  le  montre  l'auteur  eu  projetant  quelques 
gouttes  du  liquide  dans  l'air,  et  explosif. 
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L'existence  de  ce  corps  a  été  démontrée  : 
1*  Par  sa  transformation  en  G*Br*  (action  du  brome)  ; 
i?  Par  sa  transformation  en  G*Br*I*  (action  de  Tiode); 
3*  Par  la  formation  diacide  oxalique  lors  de  son  oxydation  mé* 
nagée  à  l'air  ;  Fauteur  se  propose  d'en  continuer  l'étude. 

M.  Grisnbr  rappelle  ses  travaux  antérieurs  sur  les  températures 
critiques  de  dissolution  (T.  G.  D.),  établissant  que  de  même  qu'il 
existe  pour  un  liquide  qui  s'évapore  dans  une  enceinte,  une  tempé- 
rature critique  constante,  à  laquelle  le  liquide  se  dissout  dans  l'es- 
pace, quelle  que  soit  la  pression,  pourvu  qu'une  certaine  pression 
ou  concentration  dite  critique  soit  atteinte,  de  même  il  existe  pour 
un  liquide  qui  se  dissout  dans  un  autre  liquide,  une  température 
critique  de  dissolution  (T.  G.  D.)  constante  pour  des  variations 
considérables  de  concentration. 

On  peut  choisir  pour  un  liquide,  un  dissolvant  tel  que  la  T.  G.  D. 
soit  inférieure  aux  températures  d*ébullition  des  deux  liquides,  et 
aloi*s  la  T.  G.  D.  se  détermine  dans  un  simple  tube  à  réaction,  en 
plongeant  dans  les  liquides,  la  cuvette  d'un  thermomètre  sensible, 
et  notant  la  température  ou  un  trouble  apparaît  dans  la  dissolution 
homogène  refroidie. 

Les  alcools  méthylique,  éthylique  et  propylique  (normal),  pour 
lesquels  on  ne  possède  d'autre  critérium  de  pureté,  que  la  densité 
prise  à  5  décimales,  avec  le  secours  de  thermostats  minutieuse- 
ment réglés,  peuvent  être  obtenus  tout  à  fait  purs,  lorsqu'on  les 
déshydrate  jusqu'à  ce  qu'ils  présentent  une  T.  G.  D.  constante  ;  il 
faut  de  plus  que  dans  le  cours  de  leur  distillation  la  T.  G.  D.  des 
diCTérents  distillats  (on  prélève  de  1  à  2  ce.  pour  l'essai)  reste  cons- 
tante. 

T.  G.  D.    Différence. 

GH3-0H lôô»       j 

C2H5-OH 90 

C3H1-0H 13,8 

Le  dissolvant  pour  l'alcool  méthylique  a  été  une  essence  de 
pétrole  :  la  déshydratation  complète  n'a  pu  être  obtenue  que  par 
des  traitements  répétés  au  sodium,  suivis  de  distillation.  T.  G.  D. 
87%6. 

Pour  l'alcool  éthylique,  un  pétrole,  et  la  déshydratation  s'obtient 
le  mieux  à  l'aide  de  chaux  fraîche  du  marbre  ou  de  la  craie. 
T.  G.  D.  13%5. 

Pour  l'alcool  propylique  n..  une  huile  de  parafline;  la  déshydra- 


76,2 
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lalion  à  i  le  chaux  Iraîche,  comme  pour  l'alcool  élhylique. 

T.  G.  D.  ' 

Si  I'""  .-mine  la  T.  G.  D.  de  ces  trois  alcools  purs,  dans  un 

mên  'anl,  l'huile  de  pai-afllne,  en  ayaut  recours  à  de  pelîU 

tube  B,  on  constate  que  ces  T.  C.  D.  (liffèrent  d'une  cons- 
tante. 
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N"  153.  —  Production  de  sets  de  bismuth  cristallifida  [2'  partie); 
par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

Sous-azotates  dv  bismuth. 

En  abordant  l'étude  de  ces  sels,  qui  ont  déjà  été  l'objet  de  r\^- 
cherches  de  U  part  de  nombreux  savants,  dernièromenl  de 
M.  G,  M.  Rulten  (1),  j'ai  limité  mon  champ  de  travail,  pour  com- 
mencer, aux  composés  cristallisés  qui  prennent  naissance  par 
l'action  de  l'eau,  à  froid,  sur  une  solution  il'azolale  de  bismuth 
dans  l'acide  azotique. 

Sel  5Bi*0>,5Az»0',9H'0.  —  Je  dissous  50  gr.  du  sel 
Bi(AzO')' +  5H*0  dans  50  ce.  d'acide  azotique  de  densité  1.2  et 
j'ajoute  en  agitants  litres  d'eau.  Au  bout  de  12  heures  je  recueille 
les  cristaux,  produits  dans  celte  réaction,  sur  un  filtre  et  je  tes  presse 
entre  des  papiers  à  filtrer  avec  beaucoup  de  soin.  Les  cristaux 
sont  desséchés  à  l'air  libre  jusqu'à  ce  que  leur  poids  ne  change 
plus.  Au  cours  de  cette-dessiccation  les  cristaux  ne  subissent 
aucune  altération.  Ils  conservent  leur  forme,  leur  limpidité.  Leurs 
faces  bien  que  striées  restent  toujours  lisses. 

Les  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


BiW 76.83 

Az*OS n.82 

H^O  (pardid.) 5.35 


1)  Zmt.  tnorg.  Ci).,  1901,  I.  30,  p.  342. 
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Cilenlé  poor 

iBi«0»,4Ai«0»,7H«0.      6BiH)*,6AiH)*,iiH*0.       Bi■0>,At■0^3H*0. 

Bi203 76.91  76.12  76.34 

\zHfi 17.88  17.88  17.74 

WO 5.21  6.45  5.92 

100.00  100.00  100.00 

L'oxyde  de  bismuth  a  été  dosé  par  la  calcination  de  la  matière, 
Tacide  azotique  par  le  procédé  dû  à  Pelouze.  Dans  l'analyse  I 
Toxyde  de  bismuth  a  été  dosé  en  opérant  sur  12<^%87  de  matière, 
dans  l'analyse  II  en  opérant  sur  8^,04  de  matière  provenant  d'une 
auti*e  préparation.  Dans  l'analyse  III  le  bismuth  a  été  dosé  avec 
S^JS  de  matière.  Pour  cette  analyse  j*ai  préparé  le  corps  comme 
je  viens  de  le  décrire  sauf  que  j'ai  précipité  la  solution  d'azotate  de 
bismuth  avec  seulement  1"\75  d'eau  au  lieu  de  S  litres  et  que  j'ai 
recueilli  les  cristaux  immédiatement  après  leur  formation.  J'ai 
tenu  à  m'assurer  ainsi  que  le  contact  des  cristaux  avec  l'eau-mère 
pendant  12  heures  ae  leur  avait  fait  subir  aucune  altération  partielle  • 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  ne  concordent  pas,  comme  on 
voit,  avec  ceux  calculés  pour  la  formule  simple  Bi'03,Az'0*,2HH), 
généralement  admise  pour  le  sous-azotate  de  bismuth  obtenu  dans 
les  conditions  dans  lesquelles  j'ai  opéré.  La  formule  qui  représente 
le  mieux  la  composition  des  cristaux  est  5Bi*0^,5Az*0',9HH). 

Sur  l'acide  sulfurique  les  cristaux  perdent  de  l'eau.  Au  bout  de 
40  jours  le  poids  était  constant.  La  perte  s'élevait  h  8,14  0/0,  ce 
qui  correspond  à  b'^''\21  d'eau. 

Les  cristaux  ont  un  éclat  nacré.  Ils  affectent  la  forme  de  tables 
très  minces  à  contours  hexagonaux,  le  plus  souvent  un  peu  allon- 
gées {Sff.  1  et  2).  Ils  sont  stnés  parallèlement  à  l'allongement. 


Fig.  1  et  2. 

L*6xtinction  se  fait  sous  un  angle  de  IS""  environ  avec  l'allonge- 
ment. La  densité  des  cristaux,  déterminée  avec  5^',45  de  matière, 
a  été  trouvée  égale  à  4.928  à  15^ 

soc  CHU.,  8*  sÈR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mémoires.  4^ 
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Les  cristaux  se  dissolvent  dans  l'eau.  La  solution  laisse  déposer 
de&  cristaux  du  sel  suivant. 

SaJ  5Bi«Os,4.\z«Os,8H»0.  —  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  reau-mère 
des  cristaux  précédents  on  obtient  ce  sel  à  l'état  bien  crîetalliâé. 
On  n'obtient  pas  d'autre  composé  que  celui-ci  quelle  que  soit  la 
quantité  d'eau  ajoutée.  En  tnélan^ant  5  litres  d'eau  à  2  litres  de 
l'eau-inore  des  cristaux  précédents  j'ai  obtenu,  au  bout  de  8  jours, 
des  cristaux  mesurables  de  ce  sel. 

Les  cristaux  ne  sont  pas  attaqués  par  l'eau.  Ils  ne  subisseni 
aucune  altération  â  l'air  libre,  ni  sur  l'acide  suirurique. 

L'analyse  des  'irislaux,  desséchés  à  l'air  Jusqu'à  poids  constant, 
elTe^tuée  comme  pour  le  composé  précédeat,  a  donné  les  nombres 
suivants  : 


Bi'u' 80.05 

Az»OS 14.87 


MAi'OVMH'U. 

.'■,Di'O',4Ai'O*,WII'0 

80.13 

70.  G4 

14.90 

14. SI 

4.97 

5.55 

H^O  (pnr  Jiir.i 5.08 

lOU.OO 


Bi'O* KO. 30  70.89 

Ai'O»... 15.55  15. -n 

H»0 4.15  4.64 

100.00  100.00 

L'oxyde  de  bismuth  a  été  dosé  par  la  calcination  de  6",28  de 
matière  desséchée  à  l'air  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  variât  plus. 
Desséché  sur  l'acide  sulfurlque  le  gel  a  éprouvé  une  perte  de 
0,12  0/0.  Mon  savant  confrère,  M.  K.  Pisani,  a  bien  voulu  sur  ma 
demande,  contrôler  la  '.en«ur  en  acide  azotique  au  nioyen  du  pro- 
cédé Pelouze,  sur  un  échantillon  provenant  d'une  autre  prépara- 
tion. 11  a  trouvé  Az»0»,  14,76  0/0. 

La  composition  des  cristaux  se  rapproche  donc  le  plus  à  la 
formule  5Bi*0*,4Az*0=,8H*0.  Four  des  corps  obtenus  dans  des 
conditions  semblables  à  celles  qui  ont  déterminé  la  formation  de 
ces  cristaux  on  a  proposé  tantôt  la  formule  5Bi*0*,4Az»C,9H»0, 
lanlôt  la  formule  6Bi*0^5Az«O^SH*0  (ou  UH^Oi  (1 1. 

Les  cristaux  sont  limpides  et  brillants.  Ils  oITrent  la  forme  de 

(il  M.  Rltibs,  ht.  cit. 
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tables  rectangulaires  ayant  jusqu'à  i'^'^fi  de  longueur,  0"*'",3  de 
largeur  et  0""*,06  d'épaisseur. 

Ils  sont  monocliniques.  On  observe  les  faces /)(001),  dominante, 
o*  (101)  et  e*  (011)  (flg.  3).  On  n'observe  que  deux  faces  e*  (OU), 


comme  le  montre  la  figure  ci-dessus.  J'ai  mesuré  au  goniomètre 
les  angles  des  normales  suivants  :  /)o*  (001)(101)  =  54*»,2'  et 
/?e*(001)(011)  =  59^3C^ 

Sur />  (001)  et  o^  (iOl)  les  extinctions  sont  longitudinales.  Sur 
une  lame  taillée  perpendiculairement  à  p(00i)  l'extinction  se  fait 
sous  un  angle  de  40**  environ  avec  l'arête  pg^  (001)(010)  dans 
l'angle  aigu  po^  (001)  (ÎOÏ).  Le  plan  des  axes  optiques  est  dans 
g^  (010).  L'allongement  est  négatif. 

La  densité  des  cristaux,  déterminée  avec  5k%02  de  matière,  a 
été  trouvée  égale  à  5.290  à  ib°. 

Phosphate  et  arséniate  de  bismuth . 

Sel  BiPO^.  —  J*ai  fait  cristalliser  ce  corps  en  appliquant  le  pro- 
cédé qui  m'a  donné  la  monétite,  la  haidingérite  et  d'autres 
phosphates  et  arséniatcs  cristallisés  (1).  Je  dissous  dans  un  grand 
ballon  15  gr.  du  sel  Bi(Az03)3 -}^  5H«0  et  7  gr.  du  sel 
HNa^PO*  +  ^2H*0  ^û"s  Tacide  azotique  concentré  et  un  peu 
d'eau,  je  chauffe  la  solution  au  bain-marie  et  j'y  fais  tomber  de 
l'eau  goutte  à  goutte  très  lentement.  Au  bout  de  quelque  temps 
on  recueille  des  cristaux  microscopiques  qui  atteignent  0'""',15  de 
longueur  et  0""",0r)  d'épaisseur. 

Chauffés  au  rouge,  les  cristaux  n'éprouvent  pas  de  perte.  Ils 
ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  qui  conduisent  à  la 
formule  BiPO*  : 

Trouvé.  Cilcolé. 

Bi203  (pur  iliiT.) 76.-79  76.60 

P205 23.21       23.40 


HX).00      100.00 

Les  cristaux  sont  limpides  et  brillants.  Ils  affectent  la  forme  de 
petits  prismes  monocliniques  allongés  suivant  la  zone //*/2i  (100) 
(110)  et  terminés  par  des  hémipyramides.   La  face  A*  (100)  est 

(1)  Bull.  Soc.  min.,  1901,  t.  24,  p.  323;  li03,  t.  26,  p.  18,  24,  81  et  87. 
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souvent  la  face  dominante.  Sur  cette  face  l'extinction  est  longitu- 
dinale. Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  b^  (100). 
Sur  212(110)  l'extinction  se  fait  sous  un  angle  de  O"»  environ  avec 
l'ailonerement  dans  Tangle  obtus  formé  par  Tarête  de  la  pyramide 
et  du  prisme  et  Tarête  i{ii22(100)(llû).  L'allongement  est  négatif. 

La  densité  des  cristaux,  déterminée  avec  7^,55  de  matière,  a 
été  trouvée  égale  à  6.323  à  15^ 

Sel  BiAsO^.  —  Ce  corps  s'obtient  à  Tétat  cristallisé  si  dans  la 
préparation  du  phosphate  correspondant  on  substitue  au  phosphate 
disodique  la  quantité  équivalente  d'arséniate  disodique  ou  d'acide 
arsénique. 

Les  cristaux  ont  0"",1  de  longueur  et  0"",036  d'épaisseur. 

Us  sont  anhydres.  L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  qui 
conduisent  à  la  formule  BiAsO*  : 

Troufé.  Calealé. 

Bi203 66.80  66.91 

As^O»  (par  diff.) 33.20  83.09 

100.00  100.00 

Cet  arséniate  est  en  prismes  monocliniques  terminés  par  des 
hémipyramides.  Ils  ressemblent  au  phosphate  correspondant.  La 
face  h^  (100)  manque.  L'extinction  sur  m  (1 10)  se  fait  comme  dans 
le  phosphate  correspondant.  L'allongement  est  négatif. 

La  densité  des  cristaux,  déterminée  avec  T^^SO  de  matière,  a 
été  trouvée  égale  à  7.142  à  IS"". 

N""  154.  —  Sur  une  propriété  particulière  à  quelques  sels 
hydratés;  par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

En  considérant  les  sels  qui  forment  plusieurs  hydrates,  on  cons- 
tate qu'en  général,  par  élévations  successives  de  température, 
l'hydrate  le  plus  riche  en  eau  donne  les  hydrates  inférieurs.  Pour 
prendre  quelques  exemples  je  rappellerai  que  le  sulfate  de  magné- 
sium à  12  mol.  d'eau  de  cristallisation  se  transforme  déjà  à 
quelques  degrés  au-dessus  de  0*  en  sulfate  à  7  mol.  ;  que  celui-ci 
donne  à  52<*  le  sel  à  6  mol.  d'eau;  qu'enfin  ce  dernier  chauffé 
à  132^  fournit  le  sulfate  à  1  mol.  d'eau  (1).  Le  phosphate  dimagné- 
sien  HMgP0*  +  7H«0  donne  à  100°  le  sel  HMgP0*-f-3H«0  (l). 
Le  carbonate  de  sodium  à  10  mol.  d'eau  donne  en  s'effleurissant 
à  12'',5  le  sel  à  5  mol.  d'eau  et  celui-ci  à  SS""  le  sel  à  1  mol. 
d'eau  (1). 

(1)  Gmiun,  Handbueh  der  Chemie^ 
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Il  y  a  quelques  séries  de  sels  hydratés  qui  font  exception  à  cette 
règle.  Tous  les  sels  hydratés  étant  autant  de  composés  parfaitement 
distincts  la  particularité  en  question  n*est  en  somme  qu*une  pro- 
priété individuelle.  Néanmoins  il  m'a  paru  intéressant  de  la 
signaler  dans  les  cas  bien  établis  suivants. 

On  connnait  deux  carbonates  doubles  hydratés  de  calcium  et  de 
sodium  :  la  gaylussite,  CaCO^.Na^CO^.SH'O  et  la  pirssonite, 
CaC0».Na«C0«,2H«0.  La  gaylussite  perd  toute  son  eau  à  lOO*. 
J*ai  vérifié  ce  fait  sur  de  la  gaylussite  artificielle  bien  cristallisée 
préparée  par  le  procédé  de  Fritzsche.  La  perte  à  100^  a  été  trouvée 
égale  à  80.30  0/0  (la  gaylussite  contient  S0.41  0/0  d*eau). 

La  pirssonite  ne  subit  aucune  perte  à  100^,  et  ce  n'est  qu'à  la 
température  de  130*  environ  qu'elle  perd  la  totalité  de  son  eau. 
J*ai  vérifié  Texactitude  de  ces  faits  en  opérant  sur  de  la  pirssonite 
artificielle,  préparée  par  le  procédé  que  j'ai  décrit  antérieu- 
rement (1). 

La  pirssonite  artificielle  employée  à  cet  effet  était  très  bien 
cristallisée  et  très  pure,  ain^i  que  le  montrent  les  nombres 
suivants  fournis  par  l'analyse  : 

TrouTé.  Cileolé. 

Na^O 25.69  25.65 

CaO 23.28  23.13 

CO^ 36.21  36.34 

H20 14.91  14.88 

100.09  100.00 

Il  est  donc  bien  établi  que  la  gaylussite  perd  toute  son  eau  à 
une  température  à  laquelle  la  pirssonite  n'éprouve  aucune  alté- 
ration. 

Au  cours  de  mes  recherches  sur  le  phosphate  et  Tarséniate 
trimagnésien  (2)  j'ai  eu  Toccasion  de  constater  que  le  phosphate 
Mg3(PO*)«4-22H«0,  bien  cristallisé  et  pur,  chauffé  à  100*  perd 
très  vite  18  mol.  d'eau  et  puis  perd  encore  de  l'eau,  bien  que  très 
lentement,  tandis  que  la  bobierrite  artificielle  Mg3(P0*)«  + 8 H«0 
également  bien  cristallisée  et  pure,   ne  subit  pas  d'altération 

àlOO*. 

L'arséniale  cristallisé  Mg«(AsO*j«  +  22H«0  perd  à  100»  très  vite 
17  mol.  d*eau  puis  lentement  une  nouvelle  quantité  d'eau,  tandis  que 
la  hœrnési te  artificielle  cristallisée  de  formule  Mg3(AsO*)«-|-8H«0 
ne  s'altère  point  à  100"^. 

(i)  Comptes  rendus,  1S9G,  l.  122,  p.  1023. 
(S)  Bull.  Soc,  min,,  1903,  t.  26,  p.  81. 
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Il  est  ainsi  démontré  que  le  phosphate  et  Tarséniate  trimagné- 
sien  à  22  moU  d'eau  retiennent  le  premier  moins  de  4  mol.,  lé 
second  moins  de  5  mol.  d'eau  à  100%  température  à  laquelle  le 
phosphate  et  l'arséniate  à  8  mol.  d*eau  n'éprouvent  pas  de  perte. 

N*  166.  —  Sur  un  procédé  de  cristallisation  de  corps 
peu  solubles;  par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

La  réaction  mutuelle  de  solutions  par  difTusion  lente  constitue, 
on  le  sait,  un  moyen  eflicace  d'obtenir  un  grand  nombre  dé  corps 
peu  solubies  à  l'état  cristaHisé.  Ce  procédé  n'a  été  pratiqué  qu'à 
froid  et  sa  mise  en  œuvre  à  des  températures  dépassant  Tordi- 
naire  se  heurte  à  de  grandes  difllcultés,  comme  on  le  conçoit 
facilement. 

Pour  produire  des  corps  peu  solubies  a  l'état  cristallisé,  par 
réaction  lente  à  des  températures  plus  élevées,  nécessaires  pour 
la  production  de  certains  corps,  favorables  en  général  à  la  forma- 
tion de  cristaux,  j'ai  imaginé  le  procédé  qui  fait  l'objet  de  cette 
note. 

La  caractéristique  de  ce  procédé  de  cristnllisation  est  la  préci- 
pitation lente  et  régulière  d'un  corps  par  l'action  d'un  réactif  très 
étendu,  goutte  à  goutte,  sur  une  solution,  chauiïée  au  bain-marie. 

Pour  faire  ressortir  les  parlicularilés  principales  de  ce  procédé 
je  décrirai  la  reproduction  de  la  barytine  par  son  application. 

On  chaufle  au  bain-marie,  dans  un  l)allon,  une  solution  de  10  gr. 
de  BaGl2-|-2H*0  dans  3  litres  d'eau,  additionnée  de  300  ce. 
d'acide  chlorhydrique  concenlré  el  on  y  fait  tomber  goutte  à 
goutte  (1  à  2  gouttes  par  minute)  t  litres  d'acide  sulfurique  à  Sgr. 
d'acide  par  litre.  L'acide  sulfurique  est  si  étendu  qu'd  ne  produit 
pas  de  précipité  au  moment  de  réagir  sur  le  chlorure  de  baryum. 

Je  ferai  remarquer  (jue  dans  l'application  du  procédé  en  ques- 
tion, il  est  toujours  nécessaire  (jue  les  goull(»iettes  du  réactif,  en 
tombant  dans  la  solution,  contenue  dans  le  ballon,  se  répandent 
assez  rapidement  dans  la  li(iueur.  Pourvu  que  l'écoulenient  du 
réactif  soit  convenablement  réglé,  le  mélange  des  liqueurs  est 
toujours  assure  par  les  courants  de  couvection  provoqués  au  sein 
do  la  solution  par  le  chaulïage,  même  modéré,  au  bain-marie. 

Ce  n'est  qu'après  2i  heures  qu'apparaissent  au  fond  du  ballon 
les  premiers  cristaux  de  baryliue.  Us  grossissent  p(»u  à  peu  sans 
que,  au  cours  de  l'opération,  on  voie  la  formation  du  moindre  pré- 
cipité à  l'endroit  où  tombent  les  gouttes  d'acide  sulfurique.  Au 
bout  d'un  mois  on  nu-.neille  .s  à  0  gr.  di^  barytinc.  La  quantité 
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d'acide  sulfurique  qui  entre  en  réaction  par  minute,  dans  celle 
expérience,  est  d'environ  0"«f%l. 

Les  cristaux  ne  mesurent  que  0"''',5,  mais  ils  sont  remarquables 
par  le  nombre  de  leurs  facettes  et  se  distinguent  sous  ce  rapport 
des  cristaux  artificiels  de  barytine  préparés  par  d'autres  procédés. 
On  observe  les  faces  e«  (011),  p  (001),  A*  (100),  ««  (102),  m  (110), 
/>V2  (111),  2,1  /^i/3gri/4  (124),  /?«  /?i/3^i/2  (122),  ô*  (104).  Toutes  ces 
faces  ont  été  déterminées  par  des  mesures  au  goniomètre. 

I^  densité  de  cette  barytine  artificielle  bien  cristallisée  et  très 
pure,  déterminée  avec  7«^,  57  de  matière,  a  été  trouvée  égale  à 
4,499  à  15**.  Ce  chiffre  est  un  peu  plus  fort  que  celui  trouvé  par 
G.  Rose  pour  la  densité  d'un  cristal  incolore  de  barytine  naturelle 
pure,  soit  4.486. 

En  opérant  comme  pour  la  préparation  de  la  barytine  j'ai  obtenu 
également  de  beaux  cristaux  de  célestine  et  d'anglésite. 

Si  l'on  fait  agir,  par  le  procédé  que  je  viens  de  décrire,  de 
Tammoniaque  très  étendu  sur  une  solution  d'alun  renfermant  une 
trace  d'acide  libre,  l'hydrate  d'aluminium  ne  se  précipite  pas  sous 
forme  de  flocons  amorphes,  mais  se  dépose  sur  les  parois  du 
ballon  en  prismes  microscopiques  présentant  la  forme  habituelle 
de  l'hydrargillite />  (001;,  A*  (100),  m  (110).  Il  m'a  paru  intéressant 
de  signaler  ce  fait  que  l'hydrate  d'aluminium,  préparé  par  la  réac- 
tion qu'emploient  les  chimistes  journellement,  peut  revêtir  la 
forme  cristalline  par  simple  ralentissement  de  la  précipitation. 

Par  application  du  procédé  en  question  j'ai  obtenu,  en  outre,  les 
espèces  minérales  suivantes  :  lamonétite,  lahaidingérite,  la  new- 
beryite,  la  bobierrite,  la  hœrnésite,  l'érythrine,  l'annabergile,  la 
cabrérite,  l'adamine,  la  schéelite,  en  cristaux  mesurables  au 
goniomètre  ou  déterminables  au  microscope  (1).  Pour  la  bobierrite 
j'ai  pu  déterminer  approximativement  le  rapport  des  axes,  ce  que 
la  petitesse  des  cristaux  naturels  n'a  pas  permis.  Le  rapport  des 
axes  de  la  haidingérite  a  pu  être  déterminé  au  moyen  des  cris- 
taux artificiels  avec  une  plus  grande  exactitude  que  sur  le  minéral 
naturel.  L'adamine  artificielle  que  j'ai  obtenue  est  plus  pure  que 
celle  préparée  antérieurement  par  un  autre  procédé.  La  new- 
beryite  s'obtient  en  beaux  cristaux  mesurant  jusqu'à  5  mm. 

Il  convient  de  laire  remarquer  que  quand  il  s'agit  de  la  prépa- 
ration de  corps  cristallisés  très  peu  soluhles,  tels  que  l'annaber- 
gîte,  il  serait  peut-être  avantageux  de  laisser  s'écouler,  dans  un 
ballon  contenant  une  grande  quantité  d'eau  et  chaulTé  au  bain- 

(i)  Bull.  Soc.  mÎD.,  iUOl,  t.  24,  p.  323;  19()3,  t.  26,  p.  18,  24,  81,87,  91  et  Ui. 
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uii  i  solutions  des  corps  réa^^issanl  l'un  sur  l'autre, 

rjpR  3,  soit  alternativement,  soit  de  Taçoaqueles^uttef, 

f  as  le  ballon,  rencontrent  la  surface  ds  l'eau  dam 

„&pacés. 
-  onfin  la  production,  iiar  !e  pro^-édé  qui  m'occupe,  du 

f  ite         bismuth   BiPO*   et  de   l'arséniato  correspoadaDi, 

composes   parreitemenl  insolubles    dans    l'eau,   en    petits 
'35  monocliniques. 

:^sumé,  ce  procédé  de  cristaliisalion  est  d'une  grande  sîin- 
è.  11  permet  de  régler  exactement  les  quantités  des  corps 
~3Hg        il  les  uns  sur  les  autres  dans  l'unité  de  temps,  et,  ce  qui 
)orie  surtout  pour  obtenir  des  cristaux  purs  et  dêlerininables, 
jermet  de  faire  réagir  d'une  façon  continue  et  régulière  des 
iés  de  matière  escessivemeot  petiles.  Il  permet,  en  outre, 
ombreuses  variations  deâ  conditions  de  l'expérience  (lerapé- 
-nre,  milieu,  etc.).  Enftn  le  procédé  est  évidemment  susceptible 
"■Cflclionnements  ;  j'en  ai  signalé  un  ci-dessus;  j'ajoute  qu'en 
-Ti  ni  des  modifications  appropriées  soit  à  la  forme  du  vase, 

i  ]uel  s'accomplit  la  réaction,  soit  au  inodt  de  chauffage,  on 
pttrvieiidra  sans  doute  à  diminuer  le  nombre  des  centres  de  cris- 
tallisation et  par  conséquent  à  préparer  des  cristaux  de  dimen- 
sions encore  plus  grandes. 

J'«i  tenu  à  signaler  il  l'altention  îles  chimislcs  les  applications 
que  j'ai  faites  de  ce  procédé.  D'après  ces  résultats  il  est  permis 
de  penser  que  le  procédé  pourra  s'employer  à  la  préparatioo 
d'autres  corps  peu  solubles  sous  forme  de  cristaux  délerminables 
et  à  l'étude  de  la  genèse  des  corps  cristallisés,  en  un  mot  de 
rendre  des  services  au  triple  point  de  vue  chimique,  cristallogra- 
phique  el  géologique. 

N"  156.  —  Sur  les  arséniures  de  enivre  ; 
par  H.  Albert  GRANGER. 

Les  auteurs  qui  ont  étudié  les  combinaisons  du  cuivre  avac 
l'areenic  onl  décrit  des  corps  nombreux.  Gehlen  [i]  a  préparé,  en 
chaufiant  un  mélange  des  deux  éléuients,  une  masse  blanche 
d'aspect  mélallique  à  laquelle  correspond  la  formule  Cu*As*. 
Kane  (2)  a  obtenu,  en  faisant  agir  l'hydrogène  arsénié  sur  le  chlo- 
rure de  cuivre  a  chaud  ou  sur  le  sullate  de  cuivre  en  dissolution, 

(1|  Ghilin,  Handhacb  dcr  tuorgaûiacbcn  C'Iieraic,  ti-  edil.,  I.  3,  p.  701. 
(I)  Pogg.ADB.,  I.  M,  p.  471. 
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un  corps  noir  qui  serait  Cu'As*.  La  réduction  de  Tarséniate  de 
cuivre  par  le  cyanure  de  potassium  donne  le  même  corps  comme 
rindique  Descamps  (1).  Le  même  expérimentateur  a  obtenu  par 
voie  directe  Cu'As.  Ces  arséniures  riu'As*,Cu*As  se  présentent 
sous  forme  de  lingots  métalliques  qui  perdent  de  Tarsenic  quand 
on  les  chauffe  et  donnent  comme  résidu  du  métal  moins  arsénié 
Cu^As.  En  refondant  sous  une  couche  d'acide  borique  le  produit 
de  la  réduction  du  sulfate  de  cuivre  en  solution  par  l'arsenic, 
Descamps  a  retrouvé  l'arséniure  de  Gehlen  Gu^As*;  il  le  décrit 
comme  un  corps  cristallisé.  Reinsch  en  faisant  agir  le  cuivre  sur 
une  solution  chlorhydrique  arsénieuse  a  isolé  un  autre  arséniure 
Qu'As*  sous  forme  de  précipité  gris. 

Dans  la  nature  il  y  a  un  certain  nombre  de  minéraux  formés  par 
l'arséniure  de  cuivre.  Dana(2)  décrit:  La  Domeykite,  l'Algodonite, 
la  Whitneyte  qui  sont  des  arséniures  variant  de  Cu^As  à  Cu^As  et 
Qu'As.  Kœnig  (8)  est  venu  ajouter  à  cette  liste  des  minéraux  pro- 
venant de  la  mine  de  Mohawk,  à  Keweenaw  (Hichigan),  et  qui 
renferment  en  plus  du  cobalt  et  du  nickel.  Ces  arséniures  sont  des 
masses  amorphes  dont  la  couleur  varie  du  blanc  au  jaune  et  qui 
ont  l'éclat  métallique. 

J'ai  cherché  a  obtenir  des  arséniures  de  cuivre  par  combinaison 
directe,  mais  j'ai  adopté  un  dispositif  me  permettant  d'éviter  les 
trop  grandes  surchauffes  dont  l'effet  est  d'amener  la  décomposition 
partielle  du  produit  formé. 

On  place  dans  un  tube  de  verre,  traversant  une  bouteille  à 
soufre  et  parcouru  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  une  nacelle 
de  porcelaine  remplie  de  cuivre  réduit  par  l'hydrogène  et  devant 
elle  on  dispose  une  autre  nacelle  contenant  de  l'arsenic  sublimé. 
Dans  ces  conditions  l'attaque  du  cuivre  se  fait  très  bien,  et  en 
insistant  sur  la  réaction  on  a  un  arséniure  très  bien  cristallisé 
Qu*As*  qui  a  la  môme  composition  que  le  corps  décrit  par  Reinsch 
mais  qui  se  présente  en  cristaux  bien  nets,  alors  que  le  corps 
précédemment  décrit  était  à  l'état  de  poudre  amorphe.  L'arséniure 
est  gris  d'acier,  en  forme  d'octaèdres  combinés  au  dodécaèdre 
rhomboïdal  et  ayant  gardé  à  leurs  sommets  les  faces  du  cube  (4). 

Ces  cristaux  ont  pour  densité  7.56.  L'air  les  ternit  à  la  longue, 
l'acide  azotique  les  dissout  et  les  agents  oxydants,  le  chlore,  le 
brome,  les  attaquent  facilement. 

(1)  Comptes  rendus ,  t.  86,  p.  1028. 

(i)  Tho  System  ot  Mineralogy^  6«  édil.,  p.  44. 

(3)  Bull,  de  la  Soc,  franc,  do  minéralogie^  1902,  t.  25,  p.  266  et  362. 

(4)  D'après  les  mesures  de  M.  de  Schullen  qui  a  bien  voulu  les  examiner. 
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L'arséniure  Gu^Âs'  correspond  à  un  phosphore  de  cuivre  GoV* 
que  j*ai  décrit  ici  même  (1).  Il  s*en  rapproche  par  les  propriéléi 
chimiques  et  en  diffère  par  la  forme  cristalline,  Gu<^P*  étant  heu- 
gonaL  Ce  phosphure  ne  se  forme  qu'à  une  température  plus  élevée 
vers  900^.  Comme  lui  l'arséniure  se  décompose  quand  oa  te 
chauffe  :  à  1200*  il  ne  conserve  plus  que  20  0/0  d'arsenic.  Au- 
dessus  de  la  température  obtenue  par  rébullition  du  soufre  dus 
la  bouteille  de  fer,  on  peut  encore  préparer  de  l'arséniure  de  cuivn 
défini  et  cristallisé,  mais  l'opération  devient  plus  délicate  par  soile 
d'une  surchaufle  possible.  Si,  pour  une  raison  quelconque,  h 
masse  ne  reste  pas  toujours  en  présence  de  vapeur  d'arsenic,  il  y 
a  perte  d'arsenic.  Parmi  les  expérimentateurs  que  j*ai  cités  précé* 
demment.  Descamps  a  obtenu  du  cuivre  arsénié  dont  la  composi- 
tion correspondait  à  Cu^As.  C'est  généralement  en  lace  d'an 
arséniure  de  ce  genre  que  Ton  se  trouve  ((uand  on  opère  sans 
précaution. 

On  trouve  au  fond  de  la  nacelle  un  lingot  brillant  et  cassant  qoi 
diffère  fort  peu  de  Qu'As  comme  composition,  si  la  température 
n'a  pas  atteint  900^  environ.  Au-dessous  de  cette  température  il 
est  encore  possible  d'obtenir  Cu^As^  si  l'on  insiste  sur  l'action  de 
l'arsenic. 

La  réaction  est  comparable  à  celle  dans  lacjuclle  se  produit 
Cu*P*  (2)  :  il  reste  après  refroidissement  convenable  de  Tappareil, 
un  lingot  métallique  surmonté  de  cristaux.  11  y  a  une  différence 
entre  ces  deux  corps,  c'est  que  la  préparation  do  Cu*P*  est  infini- 
ment plus  dolicate  que  celle  de  Cu^As*.  Ce  n'est  (pie  dans  un 
intervalle  de  température  assez  restreint  que  le  phosphure  prend 
naissance,  car  au-dessous  de  1000<>,  il  donne  des  corps  plus  phos- 
phores que  Cuî^P*,  tels  que  Cu*P,Cu2P*  alors  que  seul  Tarséniure 
Cu*As*  parait  se  former  dans  cet  intervalle.  Je  n'ai  pu  obtenir 
d'arséniures,  correspondants  aux  phosphuros  précités,  plus  riches 
en  arsenic  que  Cu^As*. 

Par  voie  détournée,  c'est-à-dire  en  iaisant  ag;ir  soit  du  chlorure 
d'arsenic  sur  le  métal,  soit  de  l'arsenic  sur  le  chlorure  de  cuivre, 
il  se  forme  bien  un  arséniure  <\r  cuivre,  mais  ce  corps  n'est  autre 
que  le  composé  précédemment  décrit.  11  prend  naissance  du  reste, 
dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  dans  la  bouteille  à 
soufre,  on  réalisa  très  bien  la  réaction  de  l'arsenic  sur  le  chlorun^ 


(1)  GnANCKic,  HnlI.  Soc.  rhim.  {:],,  1SÎ)2,  t.  7,  p.  011  ;  (".nmplos  rendus^  IKOI, 
t.  113,  p.  1041. 

^2)  GnANGKH,  Ann,  Cbim.  Phys,,  ?•  sêrio,  t.  14,  p.  00  cl  G2. 
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de  cuivre.  Ce  mode  opératoire  est  peu  avantageux  par  suite  de 
Taction  corosive  et  nocive  du  chlorure  d*arsenic. 

La  séparation  analytique  du  cuivre  et  de  l'arsenic  m'a  amené  à 
Taire  quelques  remarques  qui  me  semblent  mériter  d*étre  signalées. 
La  méthode  générale,  c'est-à-dire  la  séparation  des  deux  sulf\jres 
par  le  sulfure  de  sodium,  n'est  pas  avantageuse  car,  dans  ces  con- 
ditions, le  sulfure  de  cuivre  se  lave  mal  et  peut  passer  à  travers  le 
filtre.  Frésénius  indique  que  la  précipitation  du  cuivre,  en  présence 
d'arsenic,  peut  être  effectuée  au  moyen  du  sulfocyanate  ;  dans  le 
cas  présent  j'ai  toujours  retrouvé  du  cuivre  dans  la  liqueur.  Le 
procédé  le  plus  simple  est  de  précipiter  l'arsenic  à  l'état  d'arsé- 
niate  ammoniaco-magnésien.  On  peroxyde  la  solution  du  corps 
dans  l'acide  azotique  avec  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potas* 
sium.  On  neutralise  avec  Tammoniaque  et  ajoute  une  quantité 
sufnsnnte  de  ce  réactif  pour  avoir  une  solution  limpide.  Alors  on 
précipite  par  la  liqueur  magnésienne.  Une  fois  le  précipité  séparé, 
on  évapore  les  eaux  de  lavage  jusqu'à  siccité  et  dans  le  résidu  on 
dose  le  cuivre  à  Tétat  de  sulfure,  après  précipitation  à  l'état  de 
sulfure  ou  de  sulfocyanate,  opérée  après  expulsion  de  l'ammo- 
niaque. 

(Travail  ftiit  au  laboratoire  d'enseignement  chimique 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N''  157.  —  Sur  le  dosage  du  vanadium  dans  les  alliagea  ; 

par  M.  Paul  NICOLARDOT. 

I^s  méthodes  actuellement  connues  pour  le  dosage  du  vanadium 
sont  ou  trop  longues  ou  pas  assez  précises.  Or,  l'emploi  de  plus 
en  plus  fréquent  de  cet  élément  en  sidérurgie  rend  intéressante  la 
recherche  d'un  procédé  de  dosage  tout  à  la  fois  rapide  et  précis. 

Dans  la  méthode  de  dosage  du  vanadium  dont  l'emploi  est  le 
plus  général  et  qui  est  en  même  temps  la  plus  exacte,  on  attaque 
l'alliage  par  Tacide  nitrique  ou  par  l'eau  régale.  Le  résidu  de  l'at- 
taque évaporé  à  sec  est  fondu  avec  de  la  soude  ou  du  carbonate 
de  sodium  et  le  produit  de  la  fusion  est  repris  par  l'eau.  Le  vana- 
dium, le  chrome,  Talumine,  la  silice...  passent  en  solution  à  Tétat 
de  sels  alcalins.  La  solution  filtrée  est  additionnée  d*ammoniaque, 
puis  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré. 

léS  vanadium  reste  seul  en  solution  à  l'état  de  sulfovadate  d'am- 
monium d*un  rouge  intense. 

La  solution  filtrée  est  traitée  par  Tacide  sulfurique  ou  l'acide 
acétique  et  le  vanadium  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  de  vana- 
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iHum,  mélangé  do  souTrc.  Un  peu  d'alcali  est  entraîaé  en  i 
temps.  Après  de  longâ  Inviiges,  le  sulfure  de  vanadium  est  sêctié, 
calciné  et  transformé  en  acide  vanadique.  Cette  méthode  permet 
d'obtenir  un  dosage  intégral  du  vanadium,  mais  ans  prix  de  lon- 
j^uee  manipulations.  Dans  le  cas,  assez  fréquenl  d'ailleurs,  où 
l'acier  renferme  du  cuivre,  une  certaine  quantité  de  ce  métal  pour- 
rait être  pesée  avec  le  vanadium. 

Dans  une  pubticalion  antérieure  (1),  .j'ai  montré  que,  pour  ana- 
lyser les  aciers  spéciaux,  on  pouvait  entraîner  sous  rorme  de  com- 
binaison complexe,  appelée  généralement  sel  basique  de  fer,  le 
phosphore,  l'arsenic,  le  vanadium...  La  précipitation  a  lieu  d'elle 
même  quand  on  se  place  dans  des  conditions  convenables  et  dans 
tous  les  cas  par  l'addition  de  sulfate  d'ammoniaque.  Le  phos- 
phore, l'arsenic..,  sont  intégralement  entraînés  par  le  sulfale  basi- 
que qui  se  forme,  quand  la  teneur  n'est  pas  trop  élevée. 

Il  suffit  alors  do  toucher  le  précipité  recueilli  sur  un  lilire  avec 
quelques  gouttes  d'ammoniaque,  puis  de  le  laver  a  l'eau  bouillante 
pour  en  séparer  à  l'état  do  se!  ammoniacal  l'acide  sulfudque,  vaoa- 
dique,  etc.. 

J'ai  essayé  d'appliquer  celte  méthode  qui  permet  de  doser  très 
rapidement  certains  éléments  à  la  séparation  du  vanadium  ;  mais 
la  très  faible  solubilité  du  vanadaled'aminoniuque  l'enipéche  d'être 
pratique.  Dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique,  par  exemple,  il  suffit 
de  deux  ou  trois  lavages  pour  enlever  complètement  cet  acide, 
alors  que  pour  le  vanadium,  après  un  très  grand  nombre  de  lava- 
ges, on  retrouve  encore  de  l'acide  vanadique. 

En  dirigeant  mes  recherches  d'un  autre  côté,  j'ai  observé  que  le 
procédé  qui  a  permis  à  Sestrôm  (2)  de  découvrir  le  vanadium  dans 
les  fers  de  Suède  pouvait  être  rendu  quantitatif.  Les  aciers  et  les 
fers  au  vanadium,  comme  on  le  sait,  laissent,  après  l'attaque  par 
l'acide  sulfurique  ou  par  l'acide  chlorhydrique,  un  résidu  noir 
formé  notamment  de  carbone  graphitique,  de  silice  et  d'un  peu  de 
vanadium. 

Or,  si  on  évite  toute  cause  d'oxydation,  le  vanadium  reste  tout 
entier  dans  le  résidu  à  Vétet  mélalUque;  il  n'est  pas  possible  d'en 
retrouver  la  moindre  trace,  ni  dans  la  liqueur  surna(feante,  ni  dans 
les  gaz  produits  pendant  l'attaque. 

Il  en  résulte  par  suite  un  mode  de  dosage  du  vanadium  dans  les 
alliages  qui  s'attaquent  facilement  par  l'acide  chlorhydrique.  Pour 


(1)  Comptes  r 

cDdus,  IBOI  2-  sem.),  i.  133,  p.  iiSC. 

(i)  Aon.  CbU 

a.  Pbya.,  3>  aéric,  1831,  t.  4B,  p.  K 
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éviter  le  plus  possible  les  causes  d*oxydation,  il  convient  de  pren- 
dre l'acide  chlorhydrique  comme  agent  d'attaque  de  préférence  à 
Tacide  sulfurique  et  de  ne  l'employer  qu'en  quantité  juste  suffi- 
sante pour  dissoudre  tout  Talliage.  Le  mélange  Fe*CI*4-2HCI 
joue  quelquefois,  en  présence  de  l'oxygène  de  Tair,  le  rôle  du 
chlorure  ferrique.  La  fiole  dont  on  se  sert  peut  être  fermée  par  un 
bouchon  muni  d'une  soupape.  11  n'est  pas  nécessaire  d'opérer  dans 
un  courant  d'acide  carbonique. 

On  peut  attaquer  l'alliage  par  le  chlorure  double  de  cuivre  et  de 
potassium  qui  a  été  si  heureusement  employé  par  MM.  Carnot  et 
Gontal  (1)  pour  étudier  à  quel  état  se  trouvent  certains  éléments 
dans  les  fontes,  les  fers  et  les  aciers.  L'attaque  est  un  peu  plus 
lente  avec  ce  dernier  réactif. 

MODE   OPÉRATOmS 

L  Alliages  qui  s'attaquent  facilement  par  f  acide  chlorhydrique. 
—  Attaquer  l'alliage  en  copeaux  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
(rf=l,17)  étendu  de  cinq  fois  son  poids  d'eau  ou  par  du  chlorure 
double  de  cuivre  et  de  potassium.  Four  un  gramme  d'alliage, 
prendre  5  ce.  d'acide  ou  5  gr.  de  sel.  Chauffer.  En  2  ou  8  heures, 
l'attaque  est  terminée. 

Filtrer.  Laver  à  fond  pour  séparer  tout  le  fer.  Sécher.  Calciner 
dans  une  capsule  de  platine  tarée.  Chasser  la  silice  par  quelques 
gouttes  d'acide  fluorhydrique.  ChaufTer  ensuite  à  350*  jusqu'à 
poids  constant.  A  cette  température,  le  vanadium  est  entièrement 
transformé  en  acide  vanadique.  Si  on  chauffait  à  une  température 
trop  élevée,  l'acide  vanadique  perdrait  de  l'oxygène. 

Le  poids  obtenu  peut  être  considéré  comme  de  l'acide  vana- 
dique pur,  si  l'opération  a  été  bien  faite.  Pour  s'assurer  qu'il  ne 
reste  pas  de  fer  avec  le  vanadium  dans  le  cas,  soit  d'une  attaque 
incomplète,  soit  de  la  présence  de  composés  (silicates...)  inatta- 
quables par  l'acide  chlorhydrique,  on  redissout  le  contenu  de  la 
capsule  avec  la  plus  petite  quantité  possible  d'acide  sulfurique 
étendu.  On  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  ajoute  en  même 
temps  quelques  gouttes  d'ammoniaque  pour  précipiter  le  fer. 

S'il  y  avait  un  précipité  appréciable  de  sulfure  de  fer,  on  pour- 
rait, soit  doser  le  fer  en  filtrant  rapidement  et  en  lavant  avec  les 
précautions  d'usage  le  sulfure  obtenu,  puis  en  l'oxydant  avec  quel- 
ques gouttes  d'acide  nitrique  et  en  calcinant,  soit  peser  à  nouveau 

(1)  Comptes  rendus,  1897  (2*  sem.),  t.  125,  p.  75,  148  et  213;  1S98  (l*'8em.), 
t.  126,  p.  1240;  1899  {{"  sem.),  t.  128,  p.  207;  1900  (2*  sem.),  t,  131,  p.  92. 
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l'acî  Je  VH         [lie  en  évaporant  à  sec  le  suirovantidaled'amraooiaquf 
et  en  le  iiiauuenant  à  3^"  jusqu'à  poid»  constant.  Daas  le  casoù 
le  précipité  est  excessivement  faible,  ce  que  j'ai  louJourB  trouw, 
toutes  ces  opùralions  seraient  inutiles. 
HésaUats  obtenus.  —  Teneur  en  vanadium  délenninée  : 
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II.  AUiages  qui  nu  s'allaqueiit  pus  tacihment  avec  Fueide  clihr- 
hydrique.  —  Traiter  l'alliage  en  copeaux  par  l'acide  uitriijue, 
Séparer  le  cuivre  s'il  y  a  lieu  pur  électrolyse  en  solution  nitri- 
que. 

La  solution  dans  laquelle  on  a  dos(5  le  cuivre  est  évaporée  à  sec, 
redissoute  par  quelques  gouUesd'ncide  suKurique  étendu  et  traitée 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Ou  ajoute,  quelques  minutes  après  avoir 
lait  passer  le  courant  de  H*S  et,  tout  en  continuant  a  faire  passer 
ce  gaz,  de  l'ammoniaque  en  quantité  juste  sufiisanle  pour  pnîci- 
piter  le  fer,  l'alumine...  On  tillre  rapidement  avec  les  précautions 
d'usa^^e  et  on  évapore  à  sec  lu  sulfavanadate  que  l'on  amène  *  \ 
poids  constant  à  aSU"  dans  une  capsule  laréo.  J'ai  constaté  qu'à 
cette  température  le  sulfovanadate  se  transformait  complètement 
en  acide  vanadique. 

(Travail  Tait  au  laboratoire  de  la  Secliun  li:<;hiiique  de  l'arlillerie.) 

K*  1S8.  —  Dosage  Tolumitriqua  de  la  cfaaux  et  de  la  magots» 
en  prèeence  aimaltanée  dans  les  dissolutions  de  chlorare 
de  sodium  (Eaux  salées  des  marais  salaiils);  par  M.  Alex. 
d'ANSELME. 

Cette  méthode  repose  sur  l'emploi  de  NaOH  mélangé  à  du 
GO'Na*  eu  solution  titrée. 

Nous  avons  remarqité  que  les  sels  de  magnésie,  dans  un  milieu 
Eiaturé  de  NaCI,  sont  complolemenl  précipités  par  une  solution  de 
CO^Na*  mélangée  0  une  quantité  suffisante  de  NaOH  dans  les  pro- 
portions de  4  de  CO^Na*  pour  1  de  NaOH,  ce  qui  n'a  pas  lieu  arec 
du  CO'Na*  seul.  Cette  solution  est  titrée  en  présence  de  la  tropé- 
oline  avec  SO*H'  moléculaire;  puis  on  procède  comme  ci-dessous: 

i'  On  dose  ensemble  les  sels  do  chaux  el  do  magnésie; 

■  %'  On  dose  seul  le  sel  de  chaux; 
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8**  On  déduit  le  titre  du  sel  de  chaux  de  celui  des  sels  de  chaux 
et  de  magnésie  réunis  et  la  différence  est  le  titre  du  sel  de  ma- 
gnésie. Des  indications  volumétriques  données  par  les  opérations 
faites  aux  n^'  2  et  8  on  passe  ensuite  aux  gr.  p.  litre  correspondant 
au  sel  de  chaux  ou  de  magnésie,  en  multipliant  les  indications 
volumétriques  observées  par  le  chiffre  1,86  pour  SO*Ca  et  par 
0,95  pour  MgCl«. 

MODE    OPÉRATOmiS. 

1**  Titrer  ensemble  les  sels  de  chaux  et  de  magnésie.  —  On 
prend  100  ce.  de  l'échantillon,  on  y  ajoute  10  ce.  de  la  liqueur 
ci-dessus;  on  chauffe,  on  Jette  sur  filtre,  on  titre  le  filtrat  recueilli 
et  le  titre  observé  déduit  du  titre  des  10  ce.  de  la  liqueur  employ^ée 
donnera  par  différence  le  titre  des  sels  de  chaux  et  de  magnésie 
réunis; 

2**  Titrer  le  sel  de  chaux  seul.  —  On  prend  100  ce.  de  Téchan- 
tillon,  on  y  ajoute  100  ce.  de  AzH^Cl  à  iO  0/0,  puis  10  ce.  de  la 
liqueur  titrée  ci-dessus,  on  ne  chauffe  pas  pour  ne  pas  détruire 
complètement  le  AzH^Gl  par  la  soude  caustique  ;  on  jette  sur  filtre 
à  plis  et  on  rince,  on  titre  le  filtrat  recueilli  et  la  différence  de  ce 
titre  avec  celui  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  réunies  donnera  le 
titre  du  sel  de  magnésie. 

liésultats  comparatifs  observés  sur  une  saumure  vierge 
provenant  des  marais  salants. 

Degré  Baume  à  15<* 24,1 

Densité  à  15^  1 ,207 

NaCl 314ir%4  par  litre 

i  volumétriquement 2,120  — 

(  pondéralemont 2,723  — 

w  r>.,   (  volumélriquement 0,750  — 

^        (  pondéralement 0,751  — 

(Usines  Solvay  et  C'*,  de-s  salins  de  Giraud.) 

N"*  159.  —  Historique  des  acétals  des  alcools  polyatomiques  de 
la  série  des  sucres.  Nouvelles  recherches  sur  les  condi- 
tions de  la  combinaison  de  la  mannite  et  de  la  paraldé- 
hyde;  par  M.  J.  MEUNIER. 

J'ai  repris,  il  y  a  ([uelques  mois,  l'étude  de  la  réaction  remar- 
quable qui  s'opère  en  milieu  acide  entre  la  paraldéhyde  et  la  man- 
nite pour  en  préciser  les  conditions.  J'aurais  désiré  étendre  ces 
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recherches  à  quelques  autres  cas  analogues  pour  leur  donner  plui 
de  généralité  avant  de  les  publier,  mais  une  note  de  M.  Adolphe 
Simonet,  parue  dans  le  numéro  du  5  juin  de  notre  Bulletin  (ce 
volume,  p.  503),  m*engage  à  ne  pas  différer  plus  longtemps  cette 
publication.  M.  Ad.  Simonet  a  travaillé  à  TUniversité  de  Beriio, 
ety  guidé  par  les  conseils  de  M.  le  professeur  Em«  Fischer»  il  a 
préparé  les  composés  que  la  mannite,  la  sorbite  et  la  dulcite  for- 
ment avec  la  benzaldéhyde  meta  et  para  nitrée  analogues  à  ceux 
que  la  mannite  et  la  sorbite  forment  avec  la  benzaldéhyde  pure.  Il 
déclare  du  reste  qu'il  a  suivi  la  marche  indiquée  par  moi.  Je  suis 
heureux  de  reconnaître  ici  qu'en  décrivant  ces  composés  nouveaux, 
il  a  tgouté  une  page  intéressante  à  nos  connaissances  sur  les  com- 
binaisons acétaliques  des  alcools  polyatomiques;  mais  en  émettant 
l'allégation  que  M.  Fischer  a  poursuivi  dune  taçon  plus  appro- 
fondie mes  propres  expériences^  sans  même  faire  allusion  aux 
autres  expérimentateurs,  il  me  parait  accorder  au  savant  allemand, 
une  part  un  peu  trop  exclusive  dans  Tétude  de  cette  question  dont 
rhistoire  n'a  pas  encore  été  faite. 

Je  demande  donc  la  permission  d'établir  nettement  Tordre  de 
faits,  et  de  montrer  la  part  qui  revient  à  notre  science  française 
dans  leurs  développements  successifs. 

Il  y  a  quinze  ans  (1)  que  j*ai  découvert  la  combinaison  de  la 
mannite  et  de  la  benzaldéhyde.  L'idée  directrice  que  j^avais  alors 
était  d'arriver  à  former  par  voie  de  synthèse  des  composés  analo- 
gues .aux  glucosides  naturels  ;  je  suis  tombé,  on  le  voit,  sur  un 
résultat  tout  différent.  La  littérature  chimique  des  alcools  polyato- 
miques s*est  bien  modifiée  depuis  cette  époque;  on  considérait 
alors  comme  étant  tous  alcools  hexatomiques,  la  mannite,  la  dul- 
cite, risodulcite,  la  sorbite  et  la  perséite:  ces  deux  dernières  par 
leur  rareté  étaient  plutôt  des  curiosités  de  laboratoire.  Ayant 
effectué  avec  succès  ma  réaction  sur  la  mannite,  je  rappliquai 
aussitôt  à  la  dulcite  et  à  risodulcite  ;  la  dulcite  ne  donna  aucune 
combinaison  à  la  température  ordinaire,  je  vis  dans  ce  fait  un 
caractère  de  différentiation  nette  d'avec  la  mannite  ;  car,  il  ne  faul 
pas  oublier  que  ces  substances  ont  des  propriétés  voisines  et  que 
de  bons  expérimentateurs  les  ont  confondues  quand  ils  les  ont 
rencontrées  dans  des  milieux  où  il  était  difflcile  de  les  extraire 


(1)  J.  Meunieh,  Comptes  rcDdus,  t.  106,  p.  1425  et  1782;  t.  107,  p.  910.  >- 
Bull,  Soc,  cbim.,  2*  série,  t.  50,  p.  2  (séance  du  8  juin  1888). 

Le  mémoire  complet  se  trouve  aux  Aauales  de  Chimie  et  dt  Physique 
(6*  série,  t.  22,  p.  412-433). 
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pures.  L'isodulcite  ne  se  prêta  pas  davantage  à  la  réaction  ;  bientôt 
après,  M.  Maquenne,  qui  la  désigna  sous  le  nom  de  rhamnose,  la 
raya  de  la  liste  des  alcools  hexalomiques.  Le  même  auteur,  en 
appliquant  ma  réaction  à  la  perséite,  découverte  quelques  années 
auparavant  par  MM.  Miintz  et  Marcano,  obtint  sur  le  champ  un 
acétal  dibenzoïque  qui  lui  fournit  un  argument  décisif  pour  faire 
de  la  perséite  le  prototype  de  classe  des  heptites. 

Dès  le  début  de  mes  travaux,  j'avais  reconnu  que  l'aldéhyde 
éthylique  et  son  produit  de  condensation,  la  paraldéhyde,  don- 
naient une  combinaison  avec  la  mannite  tout  aussi  facilement  que 
Taldéhyde  benzoïque  ;  une  combinaison  analogue  était  aussi  four- 
nie par  Taldéhyde  valérianique,  mais  bien  plus  lentement. 

Bornée  simplement  à  ces  faits,  la  préparation  de  ces  nouveaux 
cx)rps  était  intéressante  et  utile  pour  reconnaître  et  pour  classer 
les  alcools  polyatomiques,  mais  je  réussis  à  lui,  donner  une  portée 
plus  grande  encore:  une  de  leurs  propriétés  caractéristiques  est  de 
se  décomposer  par  ébullition  avec  de  Teau  acidulée,  en  régénérant 
l'aldéhyde  et  Talcool  polyatomique  constituants.  L*aldéhyde  étant 
volatile  est  entraînée  par  la  vapeur  et  se  trouve  ainsi  séparée  de 
Talcool  qui  reste  dans  la  dissolution.  Gomme  d'autre  part,  ces 
acétals  sont  insolubles  dans  le  milieu  où  ils  prennent  naissance,  il 
y  avait  là  pour  les  alcools  dérivés  des  sucres  le  principe  d*une 
extraction  méthodique  cherchée  depuis  longtemps.  J'eus  l'occasion 
de  l'appliquer  au  jus  de  sorbes  riche  en  sorbite  que  MM.  Vincent 
et  Delachanal  m'avaient  fourni.  Le  procédé  réussit  parfaitement. 
Non  contents  de  traiter  le  jus  de  sorbes  (1),  ces  Messieurs  traitè- 
rent des  poires,  des  pommes,  des  nèfles,  des  fruits  de  buisson- 
ardent,  du  cidre  de  Bretagne,  et  reconnurent  que  la  présence  de  la 
sorbite  paraît  être  générale  dans  les  fruits  de  la  famille  des  Rosa- 
cées. La  sorbite  est  devenue  ainsi  un  produit  courant  que  Ton 
pourra  préparer  industriellement,  comme  la  mannite,  le  jour  où  le 
besoin  s'en  fera  sentir. 

Tandis  que  ces  travaux  de  chimie  végétale  se  poursuivaient,  je 
songeai  à  l'étude  du  produit  d'hydrogénation  directe  du  glucose. 
La  question  était  alors  fort  confuse,  certains  chimistes  prétendant 
avoir  obtenu  de  la  mannite  dans  l'action  de  Tamalgame  do  sodium, 
d'autres  contestant  le  fait  ;  je  refis  rexpérience  de  l'hydrogénation 
du  glucose  et  j'obtiens  finalement  un  acétal  identique  à  celui  de  la 
sorbite  naturelle,  d'où  je  pus  régénérer  la  sorbite  elle-même.  Peu 

(1;  Vincent  et  Delachanal,  Comptes  rendus^  t.  408,  p.  1 17  et  354.  —  J. 
Meunier,  ibid.,  l.  408,  p.  148;  t.  410,  p.  577. 

800.  CHiM.,  3«  8BR  '   1908.  —  Méoioires.  41 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
de  Leinps  après  ma  publication  (i),  M.  E,  Fischer  fll  paraître  une 
note  sur  l'hydrogénation  du  lévulose  ;  il  avait  ob3er\'é  que  ce  sucre 
se  Iraiiârorme  partie  en  mannite,  partie  en  sorbite  et  il  expliquai! 
ce  fait  par  des  considérations  atérâochimiques.  J'ai  de  mon 
côté  obtenu  de  la  mannite  par  hydrogénation  du  glucose,  et  même 
en  quantité  prépondérante.  Evidemment  l'explication  théorique  de 
cette  formation  est  facile,  puisque  le  glucose  se  transforme  en 
lévulose  dans  un  milieu  alcalin,  mais  il  n'en  est  pas  moins  vrij 
que  les  conditions  expërimentates  exercent  sur  celte  réaction  une 
influence  qui  est  encore  très  obscure,  puisque  noua  ne  pouvons 
pas  régler  à  notre  gré  la  nature  de  la  transformation. 

La  mélirode  d'hydrogénation  des  glucoses  suivie  de  la  formation 
des  acétals  devait  conduire  h  d'autres  résultats  remarquables: 
c'est  ninsi  que  M.  Gab.  Bertrand  (2)  au  moyen  du  xylose  pouvait 
obtenir  un  nouvel  alcool  pentalomique,  la  xylite.  M.  Griner,  (3),  un 
alcool  tétratomique  non  saturé  tm  G",  etM.  Fischer  la  glucoheptite 
et  la  glucooctite.  Il  est  même  à  penser  que  la  fécondilê  de  lo 
méthode  ne  sera  pas  bornée  à  ces  résultats. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  M.  Trillut  (i),  après  avoir  été  le 
vulgarisateur  de  la  fabrication  industrielle  de  la  formaldéhyde  ou 
formol,  pensa  à  juste  titre  que  cette  combinaison  pourrait  jouer  le 
même  rôle  que  l'aldéhyde  éthyllque  vis-à-vis  des  alcools  polyato- 
miques,  comme  il  me  l'avait  communiqué  verbalement,  mais  il 
s'arrêta  dans  l'étude  des  formais  à  celui  dit  propylèneglycol,  lais- 
sant à  MM.  Schulz  et  Tollens  ip)  le  soin  de  préparer  la  mannile- 
triformal,  la  sorbite-lri formai,  l'adonile-diformal,  l'érythrite  difor- 
mal,  etc. 

M.  Fischer  (6)  réussit  à  combiner  la  dulcitc  et  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  ce  que  je  n'avais  pas  pu  obtenir.  Il  opfTf^  de  deux  manières 
dinérentes,  qui  so[nhlfnt  entre  cllc^  |)ara'lcixiil''>.  puisqu'il  fait 
intervenir  le  froid  dans  un  cas  et  la  chaleur  dans  l'autre,  A  mon 
sens,  la  dibenzylidène-dulcite  diffère  par  sa  préparation  et  par  ses 
propriétés  des  composés  qui  nous  occupent  ;  il  faut  la  ranger  dans 
la  classe  des  véritables  homologues  de  l'arétal  ordinaire. 
En  dernier  lieu,  les  acétals  de  la  mannite  ont  été  étudiés  par 


X 


(1)  i.  Meunier,  Comptes  reoilii><,  t.  111,  p,  4t). 

(i]  Gab.  KKiiTn.it(D,  Bull.  !foc.  chini.  (31,  I.  5,  p.  5.m. 

R,  Adu.  Cliiia.  Pbys..  U-  série,  IM'Ji,  I.  2fi,  p.  387. 
(4)  Tr[i.lit  el  Cahbier,  Bull.  Sac.  chiia.  (ri|,  l.  11,  p.  760. 
&]  ScHULx  et  ToLLEN,  Lith.  Aan.  Ch.,  1.  289.  p.  30. 
(6)  Fischer,  D.  cb.  G-,  t.  37,  p.  15!4. 
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M.  DeKpine  (1)  au  point  de  vue  de  leur  formation  et  du  dégage- 
ment de  chaleur  qui  l'accompagne,  mais  les  quelques  lignes  qu'il 
a  consacrées  à  la  combinaison  de  la  paraldéhyde  et  de  la  mannite 
suffisent  à  peine  à  effleurer  le  sujet,  du  moins  pour  ce  qui  concerne 
ce  remarquable  composé.  J*ai  eu  occasion  de  le  reprendre,  en 
comparant  à  la  mannite  naturelle  la  mannite  de  synthèse  que 
j'avais  obtenue  par  hydrogénation  du  glucose.  Ces  deux  mannites 
sont  absolument  identiques  :  elles  sont  anhydres  et  ont  même 
forme  cristalline,  même  point  de  fusion,  166®,  même  pouvoir  rota- 
toire  en  présence  du  borax  (2),  et  enfin  elles  se  comportent  de  la 
même  manière  vis-à-vis  de  la  paraldéhyde.  Après  avoir  établi  ce 
dernier  fait  par  deux  expériences,  j*ai  opéré  exclusivement  sur  la 
mannite  d'origine  naturelle. 

Détermination  des  conditions  dans  lesquelles  la  mannite  et  la 

paraldéhyde  se  combinent. 

Mode  opératoire.  —  En  général,  chaque  opération  est  faite  sur 
un  gramme  de  mannite,  ou  sur  une  quantité  voisine,  pesée  au 
milligramme;  les  volumes  de  paraldéhyde  et  de  HCl  (à  22<»  B.) 
sont  mesurés  à  la  pipette,  et  la  réaction  se  fait  dans  un  verre  à 
pied  par  agitation.  L'instant  où  Topération  commence,  celui  où  les 
aiguilles  cristailines  apparaissent  et  celui  où  le  liquide  se  prend  en 
masse  sont  notés  à  la  seconde  près  ;  je  tiens  également  compte  du 
nombre  de  minutes  écoulées  avant  le  début  du  traitement  suivant 
qui  met  fin  à  la  réaction.  Il  consiste  simplement  à  étendre  d'eau  et 
à  recueillir  intégralement  le  produit  sur  filtre  essoré  à  la  trompe. 
Pour  la  dilution  et  les  lavages,  je  n'emploie  que  50  ce.  d'eau  ;  je 
dessèche  ensuite  au  bain-marie,  puis  sous  une  cloche  sulfurique 
jusqu'à  constance  de  poids.  Cette  méthode  a  la  précision  d'un 
dosage. 

E  \'lfcricnces. 

!•'*'  sÉniK. 

Mannite  de  syiitlièsc  1  gr.  ;  HCl  2  ce.  :  paraldéhyde  1  ce.  (sensi- 
blement 1  gr.)  prise  en  masse  après  90  sec. 

Acclal  fornjé 0i'%6i6 

Rendement 15.25  % 

1)  M.  Dklépink,  DuJl.  Suc  clum.  ^,1;,  I.  25,  p.  ;i4ô,  SM  cl  'i82. 
(2)  Pour  une  dissolution  conlcnant  1,5  0/0  de  mannilc  et  iO  0/0  de  borax 
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Mannite  nnlurelle;  mêmes  produits  et  mêmes  quantiléea. 

Acétal  formé Oe',  64 1 

RendemenI 4-1.02  "/g 

Le  Irsilement  par  l'eau  a'esl  fnit  10  min.  nprès  la  prise  on  masse. 
11  n'y  a  donc  sticuiie  dilTéronce  entre  lu  mannite  de  Bynlhése  et  la 
monnile  nnlurella. 

2"  EÉniE.  —  liinueiwe  de  la  durée  do  la  réaction. 

G  opérations  dans  losquetlcs  les  poids  de  matière  ont 
1       niais  ou  la  durée  do  lu  réaction  a  varié. 
-  I        :  HCI  3  ce;  pavaldéhyde  1  ce.;  température  16";  appa- 

s  cHslalliaes  eonstante,  après  30  sec.  d'agitation. 

DnréB  ie  1>  riiclidn.         «FtliL  HcDdsacnt. 

a 15  minutes  0*'691  48.4"/^ 

b 30      —  0,675  41.2 

c 45      —  0,«88  48.2 

d i  heure  0,6"0  415.9 

t 1  h. 20m.  0,t>li3  46.3 

r 2  heures  0, 659  46 .  i 

3°  SKHiE.  —  Accroissement  île  h  iiuiiinile. 

Mannite  It^SSO  (quantité  théoriquement  nécessaire  pour  saturer 
1  ec.  de  paraldéhye);  HCI  2  ce.;  paraldéhyde  1  ce.;  température  16*; 
apparition  des  aiguilles  d'acétal  après  60  sec.  d'agitation. 

Durée  de  1i  lèicllDii.        Acéitl.         BeBdiment 

a 2  heures  ol410  20.T  % 

b 2  h.  30  m.  0,445  23.7 

Le  rendement  est  ainsi  réduit  de  moitié  et  la  vitesse  de  la  rénetioa 
diminuée  de  même. 

4°  SKRir.  —  Accroisxenienl  de  la  mnnuiic  vt  de  l'êaido  chtorbydriquc. 

Mannite  i«',3ii0;  HCI  3  ce;  paraldéhyde  1  ce;  lempéri.ture  16-; 
opparilioD  des  aiguilles  d'ai.'élal  npiès  t>0  sec. 

Dures  lie  II  rC  ici  lait.         Acrlil.  ncndemcnl. 

a 1  heure  0^313  15.8% 

b 2  heures  U,3Û9  15.5 

Ls  rendement  est  encore  plus  réduit. 
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5«  SERIE.  —  Diminution  de  la  proportion  do  mannitc, 

Mannite  O'^loO;  fICI  2  ce;  paraldéhyde  1  ce;  température  IG»; 
apparition  des  aiguilles  d'acétal  après  20  sec. 

Darée  de  la  réicUoo.        Acéul.         Reodement. 

a 5  minutes  C^194  ^4.1  o/o 

b 25      —  0,165  71.4 

Les  rendements  sont  notablement  améliorés,  et  la  vitesse  de  réaction 
est  augmentée.  11  y  a  lieu  de  penser  que  le  maximum  de  rendement  est 
atteint  après  15  min.  de  contact,  et  qu*au  bout  de  ce  temps  la  décom- 
position de  Tacétal  commence. 

6®  SÉRIE.  —  Diminution  de  la  proportion  de  mannito 
et  d'acide  chlor hydrique. . 

Mannite  O^^loO;  HCl  1",80;  paraldéhyde  1  ce;  température  16"; 
apparition  des  aiguilles  d'acétal  après  19  sec.  d'agitation. 

Darée  de  la  réaction.        Acéul.         Reodemenu 

a 3  minutes  O^IOS  66.1 

h 15      —  1,031  96.9 

c 30      —  0,785  13.3 

Ces  proportions  sont  celles  qui  donnent  le  rendement  maximum. 

1*  SÉRIE.  —  Mannite  et  paraldéhyde  en  proportions  théoriques, 

Mannite  0«^,1'2H;  HCl  l^^SSO;  paraldéhyde  0<=%550;  température  IG*» 
apparition  de  Tacétal  api  es  1  min. 

Durée  de  la  rractioj.  Acéial.  Reodemeit^ 

15  minutes  O^^^Oo  19.7% 

Cette  expérience  est  u  rapprocher  de  celles  de  la  3*  série. 

8^  sÉHiK.  —  Accroissement  de  la  paraldéhyde, 

Mannite  0»%730;  HCl  l'=S80;  paraldéhyde  1<=*,100;  température  16*»; 
apparition  des  aiguilles  d'acélal  après  19  sec.  d'agitation. 

Durée  de  la  réaciioa.        Acéiai.         Rendement. 

a 15  minutes  0*^,891  85.4  7o 

h 2-2  heures  0,635  60.9 

Laissé  en  présence  des  éléments  qui  lui  ont  donné  naissance^ 
Tacétal  éthylique  de  la  mannite  se  détruit,  moins  vite  cependant 
qu'il  se  forme.  La  vitesse  de  la  décomposition  va  en  décroissant,  à 
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xaeëc-  e-ci  s'avance.  Toutefois  je  n'ai  pas  l'ail  d'autres 

poniiprales  que  les  précédentes  à  ce  sujet. 

nant  à  la  température  ordinaire  avec  l'acide  chlor- 

on  parvient  à  le  décomposer  entièrement.  Il  se  produit 

action,  une  légère  oxydation  de  ta  matière  qui  noircît. 

iiiuii  parait  due  à  l'oxygène  de  l'air.  Dans  les  produits  de 

sition,  je  n'ai  pas   encore  pu  réussir  à  caractériser 

1  tialr>.K,  ^>,,ps  que  ta  mannite  et  la  paraldùliyde. 

[■>  160.  —  Sur  l'alcool  beazène-ortho^azobeazylique  et  sur  sa 
transformation  en  phënylindazol;  par  M.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  montré  précédemment  (1)  qu'on  pouvait  obtenir  les  azoïques 
tes  du  type  C^H'^Az-Az-CH'-X  en  réduisant  un  mélange  de 
'ohfinzéne  et  de  dérivé  nitré  AzO*.C«H*.X;  j'ai  décrit  comme 

i  ?,  la  préparation  de  l'aldéhyde  beozène-p.-Bzobenzoïque. 
réservant  d'étendre  cette  réaction  à  quelques  composés 
ana.       es. 

Or,  la  réduction  de  certains  dérivés  nitrés  ortho-substilués 
semble,  à  première  vue,  faire  exception  à  la  règle  de  formation 
des  hydrazotques  et  des  azoïques.  En  elTel,  lorsqu'on  soumet  un 
mélange  de  nitrobenzène  et  d'alcoot  o.-nitrobenzjlique  à  l'action 
de  la  poudre  de  zinc  en  solulioii  alculiuf,  <?t  qn'aprèsun  Irailement 
approprié  par  l'oxyde  de  mercure  on  cherche  à  séparer,  par  distil- 
lation dans  le  vide,  les  produits  neutres  (azobenzène  et  alcools 
benzène-azobenzylique  et  azobenzylique)  qui  auraient  dii  prendre 
naissance,  on  n'obtient,  en  quantité  appréciable,  que  de  l'azobea- 

iiàne  et  du  phénylindazol  C«H*<^  i    \A/-G"H5. 

Ce  résultat  singulier  m'avait  fait  supposer  d'abord  que  le  nitro- 
benzène et  l'alcool  nilrobenzylique  se  réduisaient  chacun  pour  leur 
propre  compte,  elj'ai  été  conduit  ainsi  à  étudier  séparément  la 
réduction  de  l'atcool  nilré.  Celle-ci  est  en  réalité  très  complexe; 
elle  donne  naissance  a  un  grand  nombre  de  produits  acides  et 
neutres  qui  seront  décrits  dans  un  prochain  mémoire,  et  dont  une 
partie  seulement  résulte  d'une  réaction  normale  (2). 

J'ai  pu,  par  contre,  élucider  le  mécanisme  de  la  fonuation  du 
phénylindazol  en  étudiant  les  propriéloa  de  l'alcool  benzène-azo- 

ll)  Comptos  rendus,  t.  134,  p.  ISô'J;  Bull.  Sac.  chim..  I.  27,  p.  64!  et  1107. 

(S)  La  pluparl  de  ces  produlls  onl  èli'  dùcrtis  dans  une  noie  paruo  rèr.ainiiieal 

{C.  /),,  t-  136,  p.  370).   P«rnii  ceux-ci,  j'ai  s\gn»\i!  tiO  rompciHA  l>laDc,  fusible 
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benzylique  que  j'ai  réussi  à  préparer  par  un  autre  procédé.  Cet 
alcool  s'obtient  en  effet  facilement  en  condensant  le  nitrosobenzène 
avec  Talcool  o.-aminobenzylique  selon  la  méthode  de  MM.  Mills 
et  Bamberger  : 

G«H5-AzO  +  H2Az-C«H*-GH20H  r=r  C«H5-Az  =  Az-G«H*-GH20H  +  H^C. 

Or,  si  Ton  cherche  à  distiller  cet  alcool  dans  le  vide,  on  constate 
qu'il  se  décompose  déjà  vers  130-140®  en  donnant  précisément 
naissance  au  phénylindazol  en  même  temps  qu'à  une  petite  quantité 
d'un  composé  isomérique.  Cette  transformation  s'effectue  égale- 
ment sous  l'influence  des  acides  minéraux  et  peut  être  représentée 
par  l'équation  : 

Az=Az  Az 


GH20H 


=  H20  + 


Az — 


Elle  est  absolument  comparable  à  la  réaction  qui  fournit  de  l'an- 
Ihranile  à  partir  de  l'alcool  o.-nitrosobenzylique  (1)  : 


Az=() 


Az 


H20  +  I        I  ^0 

GH20H  GH 

Il  résulte  de  là,  que  la  réduction  du  mélange  de  nitrobenzène  et 


à   80-81%  auquel  j'ai    assigné   la   constilution    d'une  bis-benzylidèD€-aniIine  : 


=  C'^H'^Az» 


CH  =  A7. 


Cette  substance  m'a  paru  cire  identique  au  produit  que  j'avaid  obtenu  dans  la 
réduction  du  nitrobenzène  et  de  l'alcool  o.-nilrobenzylique,  et  que  j'ai  reconnu 
plus  tard  être  du  phénylindazol  CH'"Az'.  Diverses  raisons  m'avaient  fait 
adopter  en  premier  lieu  la  formule  C'*Ii*^Az'.  D'abord,  les  résultais  de  mes 
premières  analyses  concordaient  aussi  bien  avec  celte  dernière  qu'avec  la  for- 
mule en  G";  en  second  li«u,  les  points  de  décomposition  du  chloroplalinate  et 
de  l'iodométhylale  du  produit  en  question  étaient  notablemont  plus  élevés  que 
ceux  qui  ont  été  assi;^nés  aux  dérivés  correspondants  du  phénylindazol;  enfin, 
et  surtout,  il  était  diflicile  d'expliquer  in  formation  d'un  corps  en  il*'  par  simple 
réduction  de  l'alcool  nilrobenzylique  en  C'.  Les  recherches  que  j'ai  entreprise» 
depuis  lors  et  dont  les  résultais  sont  consignés  dans  ce  mémoire,  n'ont  laissé 
subsister  que  le  d«  rnior  i\o  ces  .'irgumonls  en  faveur  de  la  formule  en  C**;  je 
me  bornerai  donc  à  finvr  des  nserves  au  sujet  de  l'existence  de  celte  bis- 
benzylidène-aniline.  me  proposant  de  revenir  prochainem<;nl  sur  cette  question. 

(1)    BAMBEHGtB,   D.   cll .    fi.,   l.   36,   p.  «.Jt). 
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lenzylique,  si  anormale  en  apparence,  s'est  effec- 

lii  moins,  très  régulièrement:   l'alcaol  beozèae- 

:]ui  a   pris  naissance,   s'est  déshydraté   lors  du 

ans  le  vide  en  donnant  du  phénylindazol. 

nlrer.  J'ai  elîectué   de  nouveau  la  rMuction  en 

Ij        puisé  le  produit  brut,  non  distillé,  par  l'étlier  de 

ans  Cl  >  conditions  J'ai  réussi  à  isoler  une  petite  quantité 

-azobenzyiique  parfaitement  pur.  Ce  dernier  po*- 

1.      iement  à  peu  près  la  même  solubilité  que  l'azo- 

xompagne,  de  sorte  que  la  séparation  complète 

ices  devient    presque  impossible.   L'alcool   ben- 

j'ulitient  donc  plus  facilement  par  la  méthode 

é  C'^H'^Az'  qui  se  trouve  avec  le  phènyl- 

m.  ib»  (.roduits  de  déshydratation  do  l'alcool  azoïque, 

.  avoir  d'autre  constitution  que  celle  d'un  aiodiphéayU 


En  effet,  les  propriétés  de  ce  corps  el  celles  de  son  produit 
d'oxydation  (azoheiixophéaoïw)  s'accordent  parfaitement  avec 
cette  formule  que  je  me  réserve  d'ailleurs  de  démontrer  syolhéli- 
{|uement.  Je  renvoie  donc  son  étude  à  un  mi'uioire  ultérieur. 

PARTIE  exrKRIME.ITALE 

Préparation  de  Falcool  benzène-o.-azobenzyliquo.  —  Cette  pré- 
paration s'«rrectue  comme  il  a  été  dit  en  condensant  le  nitrosoben- 
zène  (1)  avec  l'alcool  o.-aminobenzylique  en  présence  d'alcool  et 
d'acide  acétique. 

On  dissout  45  gr,  de  nitrosobenzène  dans  un  mélange  bouillant 
de  50  gr.  d'alcool  et  de  15  gr.  environ  d'acide  acétique,  puis  on 
ajoute  une  dissolution  de  50  gr.  d'alcool  aminobenzylique  dans 
30  gr.  d'alcool  à  9S°.  La  réaction  s'elfectue  immédiatement  et  sa 
manifeste  par  une  ébullition  assez,  vivo;  lorsque  celle-ci  8  cessé, 
on  chautïe  encore  pendant  2  heures  environ  au  bain-marîe,  puis 
on  distille  la  majeure  partie  de  l'alcool  à  une  température  aussi 
basse  que  possible.  Le  résidu  est  desséché  dans  le  vide  jusqu'à 

(t)  Le  point  de  Hiilon  du  ni  1  rose  lien  zt  ne  pur  e»t  de  T&-T6-  el  non  de  e8*,5 
ainsi  que  l'indiquent  Ica  ouvra^'es  classiques,  f.c  composa  pcul  >*(re  obtenu  «o 
très  belles  tattlcs  par  cristallisation  dans  l'acolone. 
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solidification  complète,  et  soumis  ensuite  à  des  épuisements  par 
réther  de  pétrole  léger  bouillant.  On  obtient  ainsi  du  premier  coup 
un  produit  très  propre  et  exempt  des  résines  qui  se  sont  formées 
dans  la  réaction.  L'alcool  benzène-azobenzylique  peut  être  purifié 
complètement  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Falcool  mé- 
thylique  et  dans  Téther  de  pétrcle  (Eb.  60  à  80"*).  Le  rendement 
obtenu  dans  ces  conditions  n'a  jamais  été  supérieur  à  40  gr.,  soit 
44  0/0  de  la  théorie;  mais  par  contre  il  peut  diminuer  notablement 
et  même  devenir  nul  si  Ton  eiïectue  la  réaction  sans  ajouter  d*acide 
acétique.  Dans  ce  dernier  cas,  on  retrouve  une  certaine  quantité 
d*alcool  aminobenzylique  non  transformé;  le  reste  a  joué  le  rôle 
d*agent  de  réduction,  il  a  transformé  le  nitrosobenzène  en  azoxy- 
benzène  (Eb.  184-185«  sous  12-13  mm.). 

La  préparation  de  Talcool  benzène-azo-benzylique  à  partir  du 
iiitrobenzène  et  de  Talcool  o.-nitrobenzylique  fournit  de  si  mauvais 
rendements  que  je  ne  ferai  que  la  mentionner  ici;  quant  à  Tétude 
des  autres  produits  qui  prennent  naissance  en  même  temps,  je  la 
renvoie  à  un  mémoire  ultérieur. 

Propriétés.  —  L'alcool  bonzène-o.-azobenzylique 

C^HS- A  z  :::  Az-C^H^-CHaOH  (2) , 

cristallise  dans  réther  de  pétrole  en  aiguilles  soyeuses  orangées, 
extrêmement  solubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques, 
insolubles  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis  dilués.  Il  fond  vers 
78**,  et  commence  déjà  à  se  décomposer  à  la  température  de  130° 
environ.  Chauffé  avec  un  acide  minéral,  il  se  déshydrate  avec  la 
plus  grande  facilité. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  chiffres  suivants  :  0^',2538 
de  substance  ont  donné  0»î^683y  CO«etO»',1272  H«0;  d'autre  part, 
0^%2526  de  substance  ont  fourni  29", 2  d'azote  (H  =  752™",7, 
/  =  15°,  /=  12'""S7)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«3H«*Az«0  : 
C,  73.58;  H,  5.60;  Az,  13.21  —  trouvé:  G,  73.49;  H,  5.57;  Az, 
13.35. 

Transformation  en  pliénylindazol,  —  Cette  transformation  s'ef- 
fectue comme  il  a  été  dit  plus  haut,  lorsqu'on  cherche  à  distiller 
l'alcool  benzène-azobenzylique  dans  le  vide;  il  se  forme  toutefois 
en  même  temps  une  petite  quantité  de  résines  et  d'un  composé 
isomérique,  ïazodipliénylmétliane. 

Le  phénylindazol  prend  exclusivement  naissance  lorsqu'on 
chauffe  l'alcool  azoïque  au  bain-marie,  avec  un  excès  d'acide  sul- 
furique  concentré  additionné  de  son  poids  d'eau  ;  Talcool  fond,  puis 
disparait  très  brus(iUL'ineiit,  et  la  liqueur  qui  est  devenue  presque 
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donne,  par  pefi'oidissement,  des  cristaïuc  de 
zol. 

idazol  a  été  identité  par  la  mélhodc  de  fusion  dei 

ac  le  prodiiii  obtenu  en  réduisant  l'o.-nitrobenzyl- 

tain,  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  (!).  Il  possède 

es  les  propriétés  indiquées  par  M,  Paal.  sauf  en  ce 

les  points  de  fusion  ou  de  décomposition  de  l'iodo- 

du  chloroplatinate.  D'ailleurs  sa  composition  a  élé 

blir  malyse  et  la  crj'osc^pie  :  0*',3623  de  substance  oat 

ir  i  CO*  et  0«',1723  H*0  ~  soit  en  centièmes,  calculé 

poi  f:  C,  80.41;  H,  5.15—  trouvé:  C,  80.35;  H,  5.28. 

I  y      scopique  du  poids  moléculaire  efTeotuie 

1        t  I  doaaé  le  résultat  suivant  : 

ïubstanee  dissoulo 0,9159 

Poids  du  dissolvant lb,K 

Abnissemant l'âS 

K i9 

CikDl«.  Tronvi. 

Poid.s  iiioliVulaii-e 104  194 

L'acide  acétique  tournil  des  chilires  anormaux  <^336),  probable- 
ment à  cause  des  propriétés  basiques  du  phénylindazol. 

Dérivés  du  phénylindazol.  —  Le  sallale  cristallise  en  paillettes 
nacrées,  très  peu  solubk's  dans  l'aiiide  sulfurique  dilué  et  disso- 
ciables par  l'eau. 

Le  cbloFopialinale  {C'SH'<'Az*.HGl}*PtCl*,  également  très  peu 
soluble,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  orangée, 
qui  fond  en  se  décomposant  à  187-188°  (et  non  à  170",  Paal,  loe. 
cit.).  Le  dosage  du  platine  a  fourni  les  chiffres  suivants  :  0*^,9601 
et  0»',8024  de  substance  {séchée  à  100"!  ont  donné  respectivement 
0*%234  et  û«',196  de  platine  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
{C'SH»'»Az».HGl)*PtCI*  :  Ft,  24.38  —  trouvû  ;  Pt,  24.37  et  24.48. 

Viodométbytate  C'^H'^Ait'.CH^l,  obtenu  en  cbaufTant  la  base  à 
100*  en  vase  clos  avec  un  excès  d'iodure  de  mélhyle,  cristallise 
dans  l'alcool  méthylique  en  petits  prismes  blancs  qui  fondent  en 
se  décomposant  vers  211'  (et  non  pas  vers  188189*,  Paal,  loc. 
ci(.).Un  dosage  d'azote  a  fourni  les  chiffres  suivants  :  Û*',4087  de 
substance  ont  fourni  30==, 4  d'azote  (H  =  768  mm.,  1^16°, 5, 
/=  14  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C'*H'OAz'.CH>I  ; 
Az,  8.S3  —  trouvé  :  Az,  8.79. 

(1)  Paal,  D.  cb.  G.,  t.  33,  p.  S640;  1.  34,  p.  961. 
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he  picrate  de  phénylindazol  se  prépare  par  union  directe  des 
composants  en  solution  alcoolique  chaude;  il  cristallise  en  fines 
aiguilles  jaunes  fusibles  vers  93-94'*.  Ce  picrate  a  fourni  à  l'analyse 
les  chiffres  suivants  :  0'%1877  de  substance  ont  donné  21^ fi 
d'azote  (H  =  755"»™,  1;  ^=24«;  /=22««,1)  —  soit  en  centièmes, 
calculé  pour  C«5H*oAz«.C«HaAz»07  :  Az,  16.55  —  trouvé  :  Az. 

16.31. 

(Laboratoire  de  2*  année  do  l'Institut  de  chimie  appliquée, 
Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N*  IM.  —  Sur  les  combinaisons  du  bismuth  avec  le  tannin  ; 

par  H.  Paul  THIBAULT. 

Cap  (1),  le  premier  a  proposé  une  combinaison  de  tannin  et  de 
bismuth  obtenue  directement  en  triturant  au  mortier  de  Toxyde  de 
bismuth  hydraté  et  du  tannin  ;  le  produit  ainsi  préparé  et  destiné 
à  l'usage  médical  retient  de  Tacide  azotique  provenant  de  Toxyde 
de  bismuth,  et  doit  être  lavé  avec  le  plus  grand  soin  comme  le  fait 
remarquer  Cap  ;  c'est  un  produit  complexe  auquel  l'auteur  attribue 
comme  composition  centésimale  53  0/0  de  Bi*0^  et  47  0/0  de  tan- 
nin. Plus  tard  H.  SchifT  attribua  à  ce  composé  la  formule  déve- 
loppée suivante 

/Ci*H80î>-Ri=0 
Bi^OH 
\ci4HaOi>-Bi-0 

En  1896  M.  Sieker  (2)  reprenant  les  travaux  de  Cap  et  de  Schiff, 
donnait  une  autre  préparation.  Il  traitait  directement  l'azotate 
neutre  de  bismuth  cristallisé  par  une  solution  concentrée  de  tannin 
et  attribuait  au  produit  obtenu  la  formule 

MOU') 

\C0 

I 

G^H2<^Bi 

mais  il  avait  remarqué  qu'on  ne  pouvait  substituer  le  sous  azotate 
de  bismuth  à  l'azotale  neutre,  car  dans  ce  cas  on  n'obtient  pas  de 
produits  ayant  une  composition  constante. 

(1)  Cap,  Bull,  de  l'Acud.  de  médecine,  l.  25,  p.  125. 
(«)  SiBKCR,  Jahresb.  der  Pharm.,  1890,  p.  428. 
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Au  cours  des  recherches  que  nous  avons  entreprises  depuis 
longlemps  sur  les  composiSs  du  bismuth  avec  les  acides  organiq^iei 
a  fonctions  phénoliques,  nous  avons  été  amené  à  l'ùtude  de  ce  coin- 
posé  et  nous  allons  exposer  les  résultats  auxquels  nous  somme:^ 
arrivé. 

L'impossibilité  d'éliminer  par  lavage  les  acides  minéraux  rete- 
nus par  les  composés  du  bismuth,  préparés  par  double  décompo- 
sition ou  par  précipitation  d'un  sel  de  ce  métal  par  une  solulioa 
même  concentrée  du  corps  que  l'on  veut  l'aire  entrer  en  combi- 
naison nous  a  fait  rechercher  un  autre  mode  opératoire. 

Nous  avons  fait  agir  directement  le  tannin  ou  l'acide  digatlique 
sur  notre  oxyde  de  bismuth  hydraté  pur  (1).  tanninet  acide  digal- 
lique  préparés  par  les  méthodes  données  par  M.  Vournasos  (d'A- 
thènes) (S). 

A.  —  Nous  avons  donc  mis  en  contact  à  froid  l'oxyde  de  bis- 
muht  hydraté  avec  un  léger  excès  de  tannin  :  au  bout  de  3  jours, 
la  liqueur  surnageante  ne  contenait  plus  de  tannin,  nous  en  avons 
ajouté  une  nouvelle  quantité  et  après  un  contact  très  prolongé 
(3  mois),  après  avoir  constaté  la  présence  d'un  excès  de  tannin 
nous  avons  lavé  et  scellé  à  basse  lempéralure. 

On  peutse servir  aussi  del'hydrateBi'O^.H'O,  obtenu  en  séchaol 
à  100"  l'oxyde  de  bismuth  gélatint'u.\  ;  mais  l'oxyde  anhydre  Bi*0* 
n'entre  en  combinaison,  ni  à  Iroid  ni  à  chaud. 

Le  produit  obtenu  est  une  poudre  jaune  amorphe  assez  sembla- 
ble à  l'acide  bîsmuthogallique,  soluble  dans  les  acides  minéraiu, 
la  soude,  la  potasse,  insoluble  dans  les  carbonates  et  bicarbonates 
alcalins  ainsi  que  dans  les  dissolvants  neutres;  il  est  acide  au  tou^ 
nesol  ;  il  bleuit  au  contact  d'une  solution  étendu  dç  perchlorure  de    j 
fer  ce  qui   prouve  la  présence  de  fonctions  phénoliques  libres.    { 
Chauffé  à+  110°,  il  perd  7.10  0/0  de  son  poids,  ce  qui  correspond    ' 
à  i  molécules  d'eau  et  ne  devient  complètement  anhydre  qu'entre 
120  et  130".  Si  on  élève  davantage  la  température  il  se  décompose 
sans  fondre  vers  +  200-210». 

L'analyse  donne  les  chiflres  suivanls,  trouvé:  C,  33.64  et  S8.5J; 
H,  2.79  cl  2.83;  Bi,  ^7.35  et  57.1)0;  0  (par  diff.),  36.22  ei  35.73- 
caU'uiépour  lG'*H''0'')^Bi*-|- 6H*U  :  C,  3:3.82;  il,  2,81;  Bi,  27.91, 
0.  36.(6. 

Sa  formule  pourrait  donc  s'écrire 

CH^OioBi  +  Vi(C'*il"'Oi»j  +  4  H'O,  j 

(1)  Thiuault,  Joura.  de  Ph.  et  de  Cli.,  dcuenibre  IWXJ. 

(ï)  VouiiNAROS,  TAèse  de  Joclorat  eu  pharmacie,  janvier  lUUJ. 
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>ans  préciser  toutefois  ni  le  nombre  ni  la  place  des  oxhydriles 
substitués. 

Ces  résultats  sont  d*aUleurs  conformes  aux  remarques  de 
d.  Lindner  (1).  Cet  auteur  a  vu  en  effet  que  le  tannin  peut  se  fixer 
;ur  le  composé  du  bismuth  et  du  tannin,  mais  sans  dépasser  une 
.ertaine  limite. 

Toutefois  ce  corps  ne  peut  être  regardé  comme  du  tannate  de 
>ismuth,  puisqu'il  est  soluble  dans  les  alcalis,  nous  proposons  de 
'appeler  bismuthotannin. 

La  solution  de  ce  bismuthotannin  dans  une  solution  de  soude 
)u  de  potasse  traitée  par  Talcool  fournit  un  précipité  qui,  dissous 
^t  précipité  à  plusieurs  reprises,  est  séché  dans  le  vide  siilfurique. 

Ce  précipité  est  bien  un  composé  taunique  et  ne  s*est  pas  sapo- 
liflé  sous  rinfluence  de  Talcali  pour  faire  place  à  un  composé  de 
'acide  gallique  ;  on  le  prouve  de  la  manière  suivante  :  on  précipite 
e  bismuth  à  Fétat  de  sulfure,  on  filtre  et  on  ajoute  un  léger  excès 
Tacide  chlorhydrique  pour  saturer  Falcali,  on  évapore  à  sec  et  on 
*eprend  par  Talcool  qui  dissout  le  tannin  ou  Tacide  gallique,  s'il 
j'en  est  formé;  on  évapore  de  nouveau  puis  on  reprend  par  Teau. 
[)ette  solution  précipite  la  solution  aqueuse  de  gélatine,  donc  on 
3sl  en  présence  de  tannin  et  non  d*acide  gallique. 

Le  composé  sodique  du  bismuthotannin  est  une  poudre  jaunâtre, 
imorphe,  soluble  dans  Teau  en  donnant  une  solution  légèrement 
ilcaline  ;  chauffée  à  100°,  elle  perd  4,16  0/0  de  son  poids  et  com- 
nence  à  se  décomposer  sans  fondre  vers -f- 150*.  Les  solutions 
iqueuses  récentes  sont  précipitées  par  le  gaz  carbonique  et  Tacide 
icétique,  mais  abandonnées  au  contact  de  Tair,  elles  absorbent  de 
'oxygène  et  ne  précipitent  plus  ni  par  le  gaz  carbonique,  ni  par 
l'acide  acétique. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique,  sulfurique  déterminent 
l'abord  un  précipité,  soluble  dans  un  excès  d'acide. 

L'analyse  de  ce  composé  sodique  a  été  faite  en  traitant  le  pro- 
iuil  par  l'acide  azotique,  et  évaporant  à  sec  au  B.-M.,  on  calcine 
ensuite  légèrement  ;  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
termine  le  dosage  du  bismuth  et  du  sodium  par  les  méthodes  ordi- 
aaires.  On  a  trouvé  :  Na,  16.64  et  16.97  ;  Bi,  25.95  et  25.99  ;  H^O 
(à  100°)  4.16  —  calculé  pour  (C»Ml60»j3Bi«Na**  +  4H«0;  Na, 
16.12;  Bi,  21.95  ;H«0.  4.20. 

B.  —  Pour  obtenir  le  composé  signalé  par  Sieker  contonant  une 
molécule  de  tannin  pour  un  atome  de  bismuth;  nous  avons  diminué 

(1)  Li.NDNEK,  Jahrcsb.  clcr  Phariu.,  189C,  p.  34:3. 
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la  durée  du  conlacl  pour  tâcher  (rèvUer  In  fixation  d'un  excès  de 
tannin.  Nous  avons  mis  en  contact  un  excès  de  lanntn  avec  di 
l'oxyde  de  biâmulh  hydraté  à  la  température  du  B.-M.  et  dès  ((u'iim* 
prise  d'essai  se  dissout  sans  résidu  dans  la  soude,  on  lave  à  IVaii 
bouillante.  Le  produit  ainsi  préparé  est  séché  â-f  U0°.  II  corre- 
pond  à  la  formule  (C»'H»0"'Bj)  +  Vj'C'*ri«0'0} -}-'/,  H«0,  o 
trouve  en  elTet  a  l'analyse  Irs  ohillressuivanls,  trouvé:  C,  31.10(1 
31.50  ;  H,  2.39  et  2.50;  Bi,  32.78  et  32.60  ;  0  (par  dilT.).  33.78  w 
33.40  —  calculé  pour  C'«H»0'OBi  î-V4G"HfoO''-i-V*H*0 
32.U;  H,  2.33;  Bi,  81.84  ;  O,  33.69. 

Nous  avons  obtenu  les  mêmes  résultats  en  op<?r«nl  à  froid  et  ea 
lavant  le  produit  dès  qu'il  était  devenu  complètemenl  soluble  dam 
la  lessive  de  soude. 

Ce  produit  comme  li-  précédent  (A)  est  une  poudre  amorphe  gris 
jaunâtre,  acide  au  tournesol,  sohible  dans  les  acides  fotls,  la  sou'lf. 
et  la  potasse  caustique,  insoluble  dans  l'acide  acétique,  l'ainrao- 
oiaque,  les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins.  ChBuiTé~|-à  140*. 
il  perd  1,32  0/0  de  son  poids,  alors  qui»  la  théorie  exige  4,13  0/fl 
de  H*0;  il  se  décompose  sans  fondre  vers  200-210°: 

Quand  on  précipite  par  l'alcool  les  solutions  aqueuses  de  recoin- 
jiosé  dans  la  soude  ou  la  potasse  aqueuse,  on  obtient  des  produiU 
semblables  b  ceux  décrits  pour  le  composé  A,  mais  moins  riches  i!ii 
métal  alcalin. 

Craignant  que  le  tannin  naturel  purifié  comme  nous  l'avons  indi- 
qué, n'ait  une  action  partieuliôre,  di1e  à  quelque  impureté  non 
éliminée  nous  avons  employé  de  l'acide  digallique  vrai,  obtenu 
d'après  le  procédé  deM.  Vournasos  (1),  sHponiflcation  de  l'acidt 
pantacélyidigallique  cristallisé. 

Nous  sommes  arrivé,  à  froid  ut  à  chaud,  au  même  composé  bis- 
muthique  C'»H''0"'Bi  -f  •/.  (G'*H'«0«)  +  V,H»0  : 

Sa  densité  à -(-  IW  est  2,22. 

C.  —  En  présence  de  ces  résultais  nous  avons  essayé  d'ohtpnir 
le  composé  C"H'0">Bl  hydraté  ou  anhydre,  et  nous  avons  mis  en 
présence  les  quantités  théoriques  d'oxyde  de  bismuth  hydraté  el 
de  tannin  avec  de  l'eau  à  la  température  ambiante.  Au  bout  dit 
24  heures  seulement  l'hydrate  d'oxyde  do  bismuth  avait  Hxé  ta 
totalité  du  tannin,  el  le  produit  était  entièrement  soluble  dans  II 
soude. 

On  lave  alors  et  on  sèche  h  une  doui-he  chaleur.  On  obtient  ainsi 
un  composé  de  formule  C'^HuO'OBi  +  il  H»Q. 

())  Vouhkabob.  loe.  cit. 
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L'analyse  donne  les  ehiflires  suivants,  trouvé  :  C,  22.75  et2S.54; 
H,  3.51  et».«;  Bî,  28.92  et  29.03;  0  (par  diff.),  44.82  et  43.81  — 
calculé  pour  C«*H»0*oBi  +  9  H«0  :  C,  23.76;  H,  3.82;  Bi,  29.42; 
0,  48.00. 

En  admettant  pour  le  tannin  la  formule  donnée  par  M.  Vourna- 
^s  (1),  il  fallait  déterminer  la  place  occupée  par  le  bismuth  dans 
[a  molécule  tannique. 

Nous  nous  sommes  alors  adressé  à  la  réaction  de  Taniline  sur 
le  tannin,  indiquée  par  H.  SchifT  (2),  réaction  donnant  d'ane  part 
une  molécule  de  gallanilide  et  d'autre  part  une  molécule  de  gallate 
d'aniline. 

Nous  avons  chauffé  au  bain  d'huile,  le  bismuthotannin  avec  un 
excès  d'aniline  à  lÔO-nO""  pendant  3  heures,  puis,  nous  avons 
laissé  refroidir,  lavé  complètement  au  benzène  pour  enlever  l'excès 
d'aniline,  puis  à  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le  gallanilide  qui 
avait  pu  se  former.  Cette  solution  aqueuse  évaporée  laisse  déposer 
des  cristaux  que  nous  avons  purifié  par  cristallisations  répétées 
dans  réther.  Leur  point  de  fusion  situé  entre  20b''  et  210"*  nous 
montre  que  nous  sommes  en  présence  de  gallanilide. 

Le  résidu  du  lavage  à  l'eau  bouillante  est  constitué  par  un  pro- 
duit noir  brillant  mais  non  cristallisé  contenant  41.95  0/0  de  Bi  et 
2.40  0/0  d'Az,  alors  que  le  bismuthogallate  d'aniline  exige  44.06 
de  Bi  et  2.96  d'Az. 

La  formule  développée  serait  donc,  sans  toutefois  préciser  le 
nombre  des  oxhydriles  remplacés  : 

>0H)3  ^(0H)3 

\go  \C0 

I  I 

yO  OU  yO 

ceiP<0>ni-OH  C6H^<o"Bi=0 

^CO-OH  ^CO-OH 

Kn  résumé  le  tannin  n'agit  que  sur  oxyde  de  bismuth  hydraté 
et  n'agit  pas  sur  Toxyde  anhydre  :  le  bismuth  se  substitue  aux 
hydrogènes  phénolique  comme  nous  l'avons  indiqué  en  lais>^nt 
la  fonction  acide  libre  ;  le  tannin  ou  Tacide  digallique  en  excès  en 
agissant  sur  Toxyde  do  bismuth,  se  fixent  sur  le  bismuthotannin 
formé  dans  une  proportion  variant  de  V4(G**H«oO-h  à  V4<G«*H«oO») 


(1)    VOURNASOR,  loC.  Cit, 

(t)  H.  ScHiFF,  Lieb,  Aan.  Ch.,  U  170,  173  et  245. 
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sel  du  ponlact,  et  pour  obtenir  le  produit  répoitdaulàli 

for'  0"'Bi,  il  faut  ne  mettre  en  pri5sence  que  les  quanli- 

les  des  composanta. 
(Travail  fait  lu  laboratoire  da  pharmacie  chimique  de  l'École 
Bupfrieurc  de  pharmaiTJe  de  Paris. 1 

N"  162,  —  Sar  les  uréthanes  phénoliques  de  la  pip^ridine: 
par  H,  BODCBETAL  de  LA  BOCHE. 

MM.  Cflzeneuve  etMoreau  ont  monlrt!  [Uni!.  Soc.  cliim.,  3' série, 
t.  19,  p.  )^U)  que  les  bases  secondaires  contenant  leurs  AzH  Jans 
le  noyau  réagiEsaient  sur  les  carbonates  phénoliques  pour  donner 
l'urâlhane  correspoodaut. 

Faisant  réagir  notamment  la  pipûridine  sur  les  carbonates  Aeî 
phénol,  gaïacol,  naphtol,  a  et  p,  ils  ont  obtenu  les  uréthaues  phé- 
nyliquo,  gaïacylique,  a  el  fl-naphljiique. 

Dans  une  précédente  communication  (j9u/A  Soc.  chim.,  t.  37, 
p.  451),  j'ai  décrit  les  uréLlianes  o.-chlorophénylique,  p.-chloro- 
phénj'liquo,  pentachlorophényiique,  ortho,  mêla,  el  paracrésj- 
hque,  eugénolique  et  lliymoUqua. 

Je  viens  donner  les  propriétés  de  quelques  nouveaux  urélhanes 
chlorés,  bromes,  nitrés.  J'avais  préparé  ceux-ci  dans  le  but  de  Ite 
identifier  avec  les  corps  que  je  pensais  pouvoir  obtenir  direcla- 
menl  en  faisant  réagir  le  chlore,  le  brome,  l'acide  azotique  sur 
l'urétliane  phénylique. 

J'indiquerai  ensuite  les  résultais  que  m'a  donné  l'action  de  ce^ 
agents  sur  dilTérenls  urélhanes. 

Uréthane  trichlorophényUque  de  la  pipéridhw.  —  Il  s'obLienl 
à  partir  du  carbonate  de  2.4,B-trichlûrophénol,  ce  sont  des  cris- 
taux incolores,  fusibles  à  75",  bouillant  sans  décomposition  à  â27' 
sous  85  mm.  et  en  se  décomposant  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  le  clilo- 
roforme,  le  benzène,  l'étber,  l'alcoo!  inélhylique,  peu  soluble  rians 
la  ligroïne.  II  correspond  à  la  formule 


C0< 


Azote  trouvé,  5.10;  u-nlculé.  -i.53. 

Urt'tbaiie  o.-bromophényliquc  de  la  pipcridine.  —  Ce  corps 
s'obtient  à  partir  du  carbonate  d'orlhobromophénol,  ce  sont  de 
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B   petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  GS""^  solubles  dans  la  ligroîne, 
?    le  chloroforme,  l'éther,  le  benzène,  très  solubles  dans  l'alcool.  Us 
correspondent  à  la  formule 

<AzC*Hw 
0C«H4Br 
1         % 

Azote  trouvé,  4.80  ;  calculé,  4.92. 

Uréibane  parabromopbénylique  de  la  pipéridine.  —  Il  s'obtient 
à  partir  du  carbonate  de  p.-bromopbénol,  ce  sont  des  cristaux 
incolores,  fusibles  à  66-67'',  bouillant  sans  décomposition  à  245<» 
sous  52  mm.,  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, la  ligroîne.  Ils  répondent  à  la  formule 


co/ 


AzC^Hio 

OC«H*Br 
i  4 


Azote  trouvé,  4.75;  calculé,  4.92. 

Uréibane  tribromopbényUque  de  la  pipéridine.  —  Se  prépare  à 
partir  du  carbonate  de  â.4.6-bromophényle,  ce  sont  des  cristaux 
fusibles  à  60-61'',  bouillant  sans  décomposition  à  218''  sous  40  mm., 
solubles  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  le  benzène,  le 
chloroforme,  la  ligroîne.  Us  correspondent  à  la  formule 

<AzC*H»o 
OG«H2Br3 

Azote  trouvé,  8.47;  calculé,  3.16. 

Uréibane  o.-nitrophényUque  de  la  pipéridine.  —  Il  a  été  pré- 
paré à  partir  du  carbonate  deo.-nitrophényle,  ce  sont  des  cristaux 
incolores,  fusibles  à  77^*,  bouillant  en  se  décomposant  légèrement 
à  226-227''  sous  21  mm.,  ils  sont  solubles  dans  Talcool,  l*éther,  le 
benzène,  l'acide  acétique  cristallisable,  insolubles  dans  la  ligroîne. 
Us  répondent  à  la  formule 

<AeC»Hw 
0C«H*Az02' 

Azote  trouvé,  5.05;  calculé,  5.83. 

Uréibane  p.'niiropbényiique  de  la  pipéridine.  —  Se  prépare  à 
partir  du  carbonate  de  p.-nitrophényle,  ce  sont  des  cristaux  lamel- 
flOG.  cauM.,  S*  SBR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoirei.  4ft 
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nt  colorés  en  jaune,  rustbies  à  94-95°,  boiiillamil 
im,,    solubles  dans   l'alcool,   l'alcool   mélhylii|ur,  1 

rioforine,  leben2<;ne,   peu  soliible  dans  la  Ugroine.  1 
,iicl  à  la  foi-mule 

coc 

NO-C«H*AiiOï 

1  t 

ivé,5,60;  calcuUi,  5.83. 
rifl  S-broiuo-i  .4-cvésyliqite  du  la  pipéridine.  —  S'ob- 
'     d  carbonate  de  bromocrêsol  correniiondaiil,  ce  soni 
lores,  fusibles  a  75-76°,  distillant  à  262»  sous 
jndant  à  la  formule 

yAïCi'H'" 
C0<  ,.*3. 

'  s 

Action  du  brome.  —  J'ai  fait  réagir  le  brome  sur  quelques-ans 
es  uréthanes.  Portant  â  l'ébullilion  pendant  14  heures  sa 
iiicinnge  de  1  molécule  d'uréthane  pbénj'lique  et  de  3  molécule^' 
de  brome  dissous  dans  le  cbloroformo,  j'ai  obtenu  avec  de  mau- 
vais rendements  l'uréthane  phényiique  paramonobromé  en  même 
temps  qu'une  certaine  quantili^  de  tribromophénol  et  de  broinhy- 
drate  de  pipéridine. 

Si  l'on  remplaoe  le  chloroforme  par  l'aûide  acétique  crîstalli- 
sablc  l'ubsorption  du  brome  est  plus  rapide,  mais  la  proportion 
d'uréthane  décomposé  augmente  beaucoup.  Il  peut  mf^me  si  U 
(juantité  de  brome  est  suflisanle  ne  se  faire  que  du  Inbromopbénol 
!■[  du  bromhydratc  de  pipéridint". 

Lïi  liruute  pur  réag'it,  Jui  aussi,  énerg'iquement.  Ler>  urêtbanes 
bromes  obtenus  ainsi  sont  impurs  et  se  présenlent  sous  forme  de 
liquides  visqueux  incrislallisables  que  je  n'ai  pas  pu  purifier. 

Action  des  bases.  —  Les  bases  énergiques  telles  que  la  potasse, 
la  soude  n'atlaquent  pas  l'e»  uréthanes  (;ii  solution  moyennement 
concentrées.  A  chaud,  elles  se  saponilient  assez  rapidement.  Une 
ébiillition  d'une  heure  avec,  la  polasse  à  40  0/0  suffit  pour  les 
décomposer  en  phénol,  CO*,  et  pipéridine. 

La  potasse  alcoolique  les  saponifie  assez  rapidement  à  fi-oid  et 
presque  instantanément  à  chaud  en  donnant  les  mêmes  produits 
de  décomposition  que  la  potasse  aqueuse. 

Les  aminés  aromatiques  telles  que  l'aniline,  la  toluidine  ne 
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réagissent  sur  ces  urélhanes  qu'eu  tubes  scellés  vers,  250^.  Il  n'y 
a  pas  formation  d'urée  mixte  d'après  la  réaction 

/AzC^Hio  yAzC^Hio 

C0<  +  C6H5AzH2  =  C^H^OH  +  C0< 

\0G6IP  \AzH-G«H5 

mais  destruction  de  la  molécule  en  ses  constituants. 

Action  de  Facide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  concentré 
dissout  à  froid  ces  uréthanes  sans  les  sulfoner;  une  addition  d'eau 
les  reprécipite  inaltérés.  Mais  si  l'on  chauffe  1  partie  d'uréthane 
avec  8  parties  d'acide  sulfurique,  jusqu'à  40"  il  n'y  a  pas  de  réac- 
tion. A  cette  température,  celle-ci  se  déclare  brusquement.  La 
température  s'élève  jusqu'à  HO**  et  il  se  fait  un  abondant  dégage- 
ment de  GO*.  Le  produit  de  la  réaction  'après  refroidissement  est 
versé  dans  un  excès  d'eau,  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte 
et  on  épuise  à  l'eau.  Par  concentration  du  liquide,  on  obtient  un 
corps  que  j'ai  identifié  avec  le  paraphénolsulfonate deharYum,  Les 
eaux-mères  évaporées  à  siccité  abandonnent  du  sulfate  de  pipé- 
ridine.  Cette  réaction  à  lieu  avec  tous  les  uréthanes,  on  obtient  au 
départ  de  GO*  un  phénol  sulfoné  et  du  sulfate  de  pipéridine. 

L'uréthane  pentachlorophénylique,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
les  atomes  d'hydrogène  du  noyau  phénolique  étant  tous  remplacés 
par  des  atomes  de  Cl,  fait  exception  à  cette  règle.  En  effet,  il  ne 
donne  pas  de  phénol  sulfoné,  mais  du  sulfate  de  pipéridine  du 
GO*  et  du  pentachlorophéïiol.  Cette  action  de  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  les  uréthanes  est  analogue  à  celle  qui  ont  lieu  avec 
les  urées  aromatiques.  Dans  ce  cas,  en  effets,  il  y  a  formation 
d'acides  aminosulfoniques  et  départ  de  GO*;  mais  alors  qu'avec 
les  uréthanes  de  la  pipéridine  la  réaction  commence  vers  50**,  pour 
les  urées  aromaticiues  elle  n'a  lieu  qu'à  110°. 

Action  de  facide  azotiquf}.  —  Schotten  faisant  réagir  l'acide 
azotique  sur  les  pipérylméthyluréthane  et  pipéryléthyluréthane  a 
obtenu  les  nitrodéhydropipéryluréthane  correspondants.  Les  uré- 
thanes phénoliques  ne  donnent  rien  de  semblable.  A  froid,  l'acide 
azotique  de  densité  1,40  réagit  très  lentement  en  oxydant  l'uré- 
thane. 

Mais  si  Ton  chaulîe  avec  précaution  vers  40"*,  une  oxydation  vio- 
lente se  déclare,  la  température  s*élève  au  delà  de  100".  Il  y  a 
départ  de  GO*  et  de  vapeurs  nitreuses.  Je  n'ai  pu  isoler  aucun  pro- 
duit de  cette  réaction  et  en  particulier  j'ai  constaté  l'absence  de 
phénol  nitré  et  de  pipéridine. 

J'ai  tenté  de  modérer  la  réaction  par  dilution  dans  GH^COOH, 
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iiiaiâ  l'allaque  se  produit  da  même,  quoique  avec   moins  de  tu) 
lerice. 

Action  des  réducteurs,  —  Les  réducteurs  lels  que  l'élaiti  ■ 
l'acide  chlorhydrique,  le  fer  et  l'acide  acétique  n'attaquent  pasli 
urélliaoes  phéoyiiquesde  la  pipéridine. 

Ceux-ci  se  dissolvent  parLiellecneiit  dans  l'acide  chlorhydriqm', 
mais  ils  sont  reprécipités  par  une  addition  d'eau. 

Il  n'en  est  pas  de  ini^me  si  lu  résidu  phénolique  est  substitué  par 
un  groupemenl  nitré. 

C'est  ainsi  que  i'urétliane  orLhonitrophénylique  est  réduit  rapi- 
detni^iil  par  l'étain  cl  l'acide  chlorhydrique  bouillant.  Après  élimi- 
nation de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  la  liqueur  cousenlnk 
laisse  déposer  un  chlorhydrate  qui  n'est  autre  que  du  chlorhydrate 
d'aininophénol.  Après  dessiccation  à  130'  a  l'étuve,  on  a  ;  Azote 
trouvé,  10.20;  calculé,  9.60. 

Les  eaux-mères  évaporées  et  reprises  par  l'alcool  perinetteai 
d'isoler  du  chlorhydrate  de  pipéridine.  Je  n'ai  pus  obtenu  l'uré- 
thaue  orthoauiinophénylique. 

L'urélhane  paranitrophénylique  donne  de  même  du  chlorhv- 
drale  de  paranitrophénol  et  du  chlorhydrate  de  pipéridine. 

N"  163.  —  Sur  la  constitution  des  matières  coloraates 
de  l'indigo  ;  par  H.  L.  MAILLARD. 

Les  recherches  de  W,  Vaubel  et  les  miennes  ont  montré  (1)  que 
les  deux  matières  colorantes  de  l'indigo,  t'indigotineat  l'indirubioe. 
ne  répondent  pas  à  la  formule  C'H'OAz'O*,  mais  bien  à  lu  l'ormiile 
double  CS'H^Az'O'.  Les  constitutions  attribuées  jusqu'à  présent 
a  ces  corps,  ii  la  suite  des  travaux  de  M.  Baeyer  et  de  ses  élèves, 
ne  sont  donc  plus  conformes  à  la  réalité  des  laits,  el  on  peut  se 
demander  quelles  constitutions  il  f'autdésormais  donner  aux  molé- 
cules isomèriques  G**H*''Az*0*  de  l'indigoline  el  de  l'indirubine. 

Les  formules  classiques  sont  basées  sur  la  théorie  des  deux 
indogénides  de   i'isatine,   proposée    par  M.    Baeyer.   L'indosyle 

/C-OH 
C*H*<    S'GH,  réagissant  sous  sa  forme  laulomcre  de  pseudo- 
\AzH 

,C0 
indoxyle  C*H*<    >-CH*,  lierait  son  carbone  a  h  l'un  des  deux  car- 

^AzH 
bones  a  ou  ^  de  I'isatine,  suivant  que  l'éliminution  d'H*0  se  ferait 

(1)  Bail.  Soc.  chim.,  t,  20,  p   535. 
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entre  H*  du  pseudoxyle  et  Tun  ou  l'autre  des  deux  oxygènes  a  oup 
de  Tisatine.  L'indogénide  a  de  l'isatine  serait  Vindigotine  : 

C6H*<  >C=C<  >G6H*. 

\AzH/  \AzH/ 

L'indogénide  p  serait  Vindirubine  : 

y  GO  V  /G«H\ 

>G=G<( 

AzHX  \  GO 


G^HV  >G=G<  >A2H 

XazhX        \  go  / 


Ce  mode  d*isomérie,  portant  sur  la  position  de  Fun  des  deux 
noyaux  indoliques  par  rapport  à  Tautre,  n*a  guère  été  étayé  de 
preuves  expérimentales,  et  son  adoption  ne  repose  que  sur  la 
nécessité  de  représenter  deux  corps  différents  par  deux  formules 
différentes. 

Celte  théorie,  outre  la  tautomérisalion  de  Tindoxyle,  a  le  très  grave 
inconvénient  de  supposer  tout  à  fait  gratuiteinent  la  formation 
transitoire  de  Tisatine.  Si  elle  était  vraie,  on  devrait  admettre  que 
loi-s  de  Toxydation  d'une  certaine  quantité  d'indoxyle,  corps  très 
si'usible  à  roxygène,une  nioiliéde  celte  quantité  resterait  inaltérée 
tandis  que  Tautre  moitié,  non  seulement  serait  oxydée,  mais  pas- 
serait d'emblée  à  la  forme  peroxydéed^isaline,  sans  que  l'on  puisse 
saisir  la  moindre  trace  du  stade  intermédiaire.  Les  deux  portions 
de  la  substance,  la  moitié  intacte,  et  la  moitié  peroxydée,  se  copu- 
leraient  alors  entre  elles  pour  revenir  au  degré  d*oxydalion  moyen, 
qui  serait  tantôt  l'indigotine  et  tantôt  findirubine  !  C'est  tout  à  fait 
invraisemblable,  et  une  telle  hypothèse  demanderait  à  être  appuyée 
sur  des  bases  expérimentales  sérieuses. 

Or  il  n'en  est  pas  ainsi,  à  ma  connaissance  du  moins.  L'isatine 
n'a  pas  été  signalée  en  nature  comme  précédant  la  formation  de 
l'indigotine  et  de  Findirubine  lors  de  l'oxydation  de  l'indoxyle.  Il 
est  vrai  que,  dans  la  fabrication  de  l'indigo  par  le  phényiglycocolle 
orthocarboxylé,  on  trouve,  dans  les  eaux  résiduelles,  de  l'isatine  ou 
plutôt  un  isatate  alcalin,  mais  sa  formation  paraît  être  jDOs/eri'ewre, 
et  non  antérieure,  à  celle  de  l'indigo.  Il  est  vrai  encore  que  cette 
isatine,  additionnée  d'une  nouvelle  quantité  d'indoxyle,  fournit  un 
mélange  d'indigotine  et  d'indirubme  où  prédomine  cette  dernière  ; 
mais  rien  ici  n'autorise  à  considérer  l'indirubine  comme  p  substi- 
tuée, ni  même  à  admettre  ce  cas  particulier  comme  représentant 
une  réaction  générale.  Bien  loin  que  la  présence  de  l'isatine,  c'est- 
à-dire  une  oxydation  préalable  assez  énergique,  soit  nécessaire  à 
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la  nr<  n  (  e  riinlimbine,  r.'est  an  contraire  dans  le  cas  d'un* 

ox  es  ralpnlifi  iju'on  obtient  le  plus  facilement  l'indirubini: 

en  ,  de  l'indoxylsiilfate  de  potassium  pur  (1).  Le  dédoublf^ 

meiii  lie  i'indican  végi-tal,  lui  aussi,  fournit  de  l'indii-ubine  sans 
inierveotion  de  l'isatîne. 

De  plus,  j'ai  indiqué  déjà  le  fait  (2)  de  la  transfoniialion  dn 
bleu  d'indigo,  une  fois  formé,  en  indirubine,  et  je  l'ai  expliqué  pir 
l'existence  d'un  bleu  trangiloire,  l'hémilndigolinc  C"'H">Az'0', 
qui  donne,  suivant  la  façon  dont  il  se  polymérise,  l'iodigoliiie 
CaïHïOAz'O*  ou  i'indirubine  CMHWAz'O*.  Si  Too  s'en  tenait  aux 
anciennes  constitutions,  il  faudrait  admettre  que  pour  la  transfor- 
mation du  bleu  f?n  rouge,  l'un  des  noyaux  pyrroliques  se  déforme, 
échange  entre  les  positions  i  et  p  son  oxygène  et  sa  double  liaison. 
Il  est  bien  peu  vraisemblable  qu'une  telle  dislocation  soit  causée 
par  le  simple  styour  de  la  matière  dans  ie  chloroforme  en  présemT 
d'un  peu  de  HCI. 

Enfin  le  nombre  des  isomères  possibles, suivant  que  l'on  recoD- 
nait  deux  corps  en  G'^,  ou  un  seul,  est  encore  un  argument  contre 
l'existence  des  deux  isomères C".  Dans  la  discussion  qui  va  suivre, 
nous  considérerons  les  molécules  en  G'"  comme  ne  comportant 
pas  d'isoméries  du  genre  maléo-fumurique,  relatives  à  l'orientation 
des  noyaux  pyrroliques  par  rapport  à  la  double  liaison.  Nous  envi- 
sagerons dans  les  groupements  chaque  molécule  G"  comme  un  tout 
invariable,  admellani  provisoirement  que  l'orientation  réciproque 
des  parties  de  ce  tout  ne  change  pas.  D'une  discussion  à  laquelle 
s'est  livré  récemment  W.  Vaubel  (3),  il  résulte,  en  effet,  que  rien 
n'autorise  jusqu'à  présent  o  reconnaître  dans  les  couleurs  de  l'in- 
digo des  isomères  cis  ou  Irans  ;  si  on  devait  le  faire  un  jour,  il 
suffirait  de  compléter  la  discussion,  dont  le  sens  général  et  la  con- 
clusion ne  changeraient  pas. 

Gonsidérons  donc  une  molécule  d'hémiindigotine  formée  par 
oxydalîon  directe  de  deux  molécules  d'indoxyle,  et  à  laquelle 
j'attribue  la  formule  donnée  par  M,  Baeyer  à  l'indigotine  ; 

/  eu  \         /  >^0  \ 
XAzH/  \AzH/ 

et  supposons  qu'une  deuxièjne   molécule   semblable  vienne  s'y 

(i)  L.  Maillard,  Comptes  reui/u.s  1.  132,  p.  990. 

(2)  Compiea  rendus,  i.  134,  p.  470. 

(3)  Zeitsehrift  fur  Futben  und  Textilclifoiic,  lUOJ,  i.  1,  p.  39, 
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K  adjoindre.  Deux  cas  sont  possibles:  1®  La  deuxième  molécule 
r  oriente  tous  ses  éléments  parallèlement  à  ceux  de  la  première,  et 
•.    on  obtient  un  corps  qui  sera,  par  exemple,  Tindigotine  C**  : 


yCOv 

AzH> 


C6H*/        \c — C<  >G«H* 

\AzH/  \AxH/ 

/GO 
G6H*< 

\AzH> 


/G0\ 

Ni 


AzHX 


ladigotioe. 


2**  La  deuxième  molécule  s'oriente  de  telle  façon  que  les  noyaux 
pyrroliques  soient  dirigés  en  sens  contraire,  ce  qu'on  peut  repré- 
senter par  la  formule  : 

<AzH\  /AzHv 

>G — G<  >G«H* 

CO  /  \  GO  / 


/GOv 
G6H\  > 


/GOv 


\AzH/  \AzH/ 

Indirabine. 

Si  on  écrit  tous  les  AzH,  non  plus  à  l'extérieur,  mais  à  l'intérieur 
de  la  molécule,  et  qu'on  lise  la  formule  en  changeant  le  point  de 
vue  de  90**,  on  retombe  sur  celle  qui  vient  d'être  écrite  ;  il  n'y  a 
donc  pas  de  troisième  corps  possible. 

En  résumé,  pour  expliquer  tous  les  faits  connus  actuellement,  il 
sufllt  d'admettre  un  seul  corps  en  G**,  l'hémiindigotine,  dont  le 
doublement  ne  peut  donner  que  deux  isomères  en  G^*,  correspon- 
dant aux  deux  substances  connues,  l'indigoline  et  l'indirubine. 
Telle  est  la  constitution  que  je  propose  pour  ces  corps. 

Au  contraire,  si  on  veut  admettre  l'existence  d'un  deuxième 
corps  en  G*^,  on  aura,  outre  les  deux  corps  G'*  que  je  viens 
d'écrire,  un  certain  nombre  d'autres  isomères  possibles  résultant 
de  l'accolement  de  deux  molécules  : 


G6H*<        a>G:=G<? 

\AzH/  \  GO  ^ 


AzH. 


Ici,  non  seulement  rorienlation  réciproque  des  noyaux  pyrro- 
liques peut  être  diiïéronte,  mais  le  noyau  substitué  en  a  d'une 
molécule  peut  s'unir,  soit  au  carbone  a,  soit  au  carbone  p  de  l'autre. 
En  écrivant  toutes  les  formules  possibles  et  les  examinant  sous 
toutes  les  faces  pour  éviter  les  doubles  emplois,  on  trouve  que 
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''i  .     3UX  molécules  d'indinibine  (au  sens  ancien)  poiii 

<       corps  dillérents  les  uns  (ies  autres,  et  différenlstoi 
(1  ,z*0*  ôrrits  plus  haut.  iSi  l'on  devait  admettre  d» 

;  CI3  (     trans,  ce  nombre  de  5  isomères  devrait  être  porté 
u  ^i  qu  li  ri^sulte  de  la  discussion  complète.) 

,  d'après  la  théorie  des  deux  indogénides  G'*,  on  pourriui 

g  Ire  à  i-euconlrer  des  corps  C"  résultnnl  de  l'union   d'uno 

moit^cule  de  l'une  des  iadogénidos  avec  une  molécule  de  l'autre 

ces  corps  seraient  au  nombre  de  deux. 

En  résumé,  l'hypothèse  de  deux  substances  C'«H"*Az'0'  ren- 

""ssible  l'existence  ôa   neuf  corps  »u  moins  de  formule 

■in*     i"-T  qu'on   n'en  connaît  que  deux.  La  théorie  des 

<c  de  l'isatine  exige  de  plus  la  suroxjdation  préa- 

a'uiio   .1       é   de   l'indoxyle  alors  que  l'autre  moitié  reste 

.'6e,  et  entin  la  dislocation  du  noyau  pyrrolique  pour  la  trans-   1 

nation  du  bleu  d'indigo  en  rouge. 

1  contraire,  ma  théorie,  n'admettant  qu'un  seul  corps  C*  A 
deuÀ  Cfl*,   c'esl-à-dire   précisément  le    nombre  des   substencesj 
connues,   rend  compte  des  faits  il'uue  manière  beaucoup  plnt'l 
simple.  f 

Il  reste  à  se  demander  comment  faire  entre  l'indigotine  et  l'indi- 
rubino  la  répartition  des  deux  formules  en  G"  écrites  ci-dessus. 
Pour  cela,  les  documents  ne  sont  pas  encore  très  satisfaisQnt&; 
loulrfiiis,  d;in-  l:i  tii'cessité  de  fixer  Ic^  îiîéi'a,  j'ai  dû  faire  appel 
proviaoïctiniciU  H  de»  considérations  dont  je  suis  loin  de  m'axa- 
gérer  l'importance,  et  que  je  suis  prêt  à  abandonner  à  l'occasioD 
pour  de  plus  valables,  ie  me  suis  basé  sur  la  couleur  des  corps. 
II  est  naturel  de  penser  que  la  coloration  d'une  substance  dépend 
de  la  structure  géométrique  et  des  éléments  de  symétrie  de  st 
molécule.  Il  est  donc  préférehle  de  réserver  à  l'indigotine,  dont  !■ 
couleur  est  la  même  que  celle  de  l'hémiindigoline.  la  lormule  où 
lus  deux  molécules  C'^  sont  disposées  parallèlement,  car  on  [>eut 
peut-être  juxtaposer  une  série  de  molécules  sans  changer  la  cou- 
leur, à  condition  que  tous  les  éléments  homologues  conservent  la 
même  orientation. 

Au  contraire,  le  groupement  îles  deux  molécules  G'*  avec  orien- 
tations inverses  introduit  dans  le  corps  un  nouvel  élément  de 
symétrie  ;  la  coloration  doit  changer.  Dans  l'espèce  la  modilicatîon 
porte  sur  le  caractère  pyrrolique  de  la  molécule,  et  l'on  ne  peut 
s'empêcher  de  songer  à  la  coloration  rouge  de  beaucoup  de  dérivés 
pyrroliques,  notamment  des  matières  colorantes  du  sang.  L'indi- 
rubine,  tant  par  sa  coloration  que  par  ses  conditions  de  solubilité 
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L**«i  de  réaction,  paraît  avoir  un  caractère  pyrrolique  plus  prononcé 
h.  que  celui  de  Tindigotine,  et  je  propose  de  lui  attribuer  la  formule 
ît  symétrique,  jusqu'au  jour  où  des  faits  nouveaux  obligeraient  à 
:  t  reviser  encore  la  constitution  des  couleurs  de  Tindigo. 


Zl 


N""  164.  —  Action  du  soufre  et  du  sélénium  sur  le  bromure  de 
phénylmagnésium  et  sur  le  bromure  d^a-naphtylmagné- 
sium;  par  M.  TABOURT. 

Sur  les  conseils  de  MM.  Roux  et  Bodroux,  j'ai  entrepris  l'étude 
de  l'action  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  sur  les  composés 
organométalliques  obtenus  en  faisant  réagir  sur  le  magnésium  les 
hydrocarbures  aromatiques  bromes  dans  le  noyau.  L'action  do  l'oxy- 
gène sur  ces  composés  organo-magnésiens  ayant  fourni  à  M.  Bo- 
droux  un  certain  nombre  de  phénols  (C.  /?.,  t.  136,  p.  158),  je  me 
suis  proposé  de  voir  si  on  obtient  des  réactions  du  même  genre 
avec  les  autres  métalloïdes  de  la  même  famille,  ce  qui  devait  me 
conduire  à  l'obtention  de  thio,  séléno  et  tellurophénols. 

Dans  cette  communication  préliminaire  je  vais  exposer  les  résul- 
tats obtenus  en  faisant  agir  le  soufre  et  le  sélénium  sur  les  bro- 
mures de  phénylmagnésium  et  d'a-naphtylmagnésium. 

I.  —  Action  du  soufre. 

1®  Sur  Je  bromure  de  phénylmagnésium,  —  Dans  une  solution 
éthérée  contenant  i/2  molécule-gramme  '90*', 50)  de  bromure  de 
phénylmagnésium  je  projette  par  petites  portions,  en  refroidissant 
le  ballon,  16  gr.  de  soufre  en  canon  pulvérisé,  passé  au  tamis  et 
séché.  Le  liquide  entre  aussitôt  en  ébullition;  au  bout  de  quelques 
instants  il  commence  à  blanchir,  s'épaissit  et  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  masse.  Je  termine  l'opération  en  chauffant  doucement 
pendant  1/2  heure  puis  je  traite  par  l'eau  acidulée  d'acide  chlor- 
hydrique  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Si  cette  der- 
nière condition  n'est  pas  réalisée  il  y  a  un  dégagement  très  abon- 
dant d'hydrogène  sulfuré. 

La  solution  éthorée,  préalablement  filtrée,  est  soumise  à  un 
entraînement  par  la  vapeur  d'eau.  L'éther  distille  d'abord,  puis  il 
passe  un  liquide  incolore  plus  dense  que  l'eau.  Ce  produit  est 
entièrement  soluble  dans  la  potasse.  Il  bout  à  168-170**  sous  la 
pression  de  750  nim.  Sa  solution  alcoolique  précipite  en  jaune  par 
l'acétate  de  plomb.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  en 
le  colorant  d'abord  en  rouge  puis  en  bleu. 
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Ce  corps  est  le  thiophénol  G^H^SH.  Ses  réactions  sont  bien 
celles  qui  ont  été  signalées  par  MM.  Stenhouse,  Priedel  et  Crafts 
et  Stadler,  et  d'un  autre  côté  l'analyse  m'a  fourni  les  résultats 
suivants,  trouvé:  H,  5.92;  G,  65.11  —  calculé  pour  C«H»SH  :  H, 
5.45;  G,  65.45. 

La  partie  qui  n'a  pas  été  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  aban- 
donnée au  repos,  se  prend  rapidement  en  masse.  Par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  on  obtient  de  fines  aiguilles  blanches  qui  fondent 
à  59.60*. 

L'analyse  montre  que  j*ai  affaire  au  disulfure  de  phényle  (C®H*)*S*. 
Trouvé  :  H,  5.03;  G,  65.62;  S,  29.12  et  30.4  —  calculé  pour 
(G«H»)«S«  :  H,  4.58;  G,  66.05;  S,  29.37. 

Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Kékulé,  Stenhouse,  KraSt 
et  Vorster. 

2*  Sur  le  bromure  (Ta-naphtylniagnésium.  —  Aprè^  avoir  opéré 
sur  le  bromure  d'a-naphtyl magnésium,  comme  je  l'indique  plus 
haut  pour  le  bromure  de  phénylmagnésium,  j'ai  essayé  de  séparer 
le  thionaphtol  par  entraînement  par  la  vapeur  d'eau.  Les  résultats 
étant  mauvais  j'ai  traité  directement  la  solution  éthérée  par  la 
potasse.  Au  bout  de  24  heures  j'ai  acidulé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  la  solution  alcaline  et  il  s'est  séparé  une  huile  légèrement 
colorée  en  brun  qui,  soumise  à  la  distillation,  passe  à  285''  sous  la 
pression  ordinaire,  c'est  le  thionaphtol  G'^H'^SH. 

Pour  identifier  ce  corps  avec  celui  qu'obtinrent  MM.  Sherbel, 
Maikopart,  Krafit  et  Shonherr,  j'ai  préparé  son  élher  benzoïqueen 
faisant  agir  sur  lui  1^  chlorure  de  benzoylc  en  présence  de  chlorure 
de  zinc.  Le  corps  obtenu  fondait  à  117-118**  comme  le  thiobenzoale 
de  phényle,  et  m'a  donné  h  l'analyse,  trouvé  :  H,  4.87;  G,  77.06 
—  calculé  pour  G«H5G0SG«Hs  :  H,  4.51;  G,  77.27. 

La  partie  insoluble  dans  la  potasse,  abandonnée  h  elle-même, 
s'est  prise  aussitôt  en  masse  et  a  rrislallisé  dans  l'alcool  en  petits 
prismes  blancs  fondant  à  85**.  G'est  le  (lisulfure  de  naphtyle 
(C*oH'')«S*  que  MM.  Sherlel,  Otto,  Hosing,  Troj^rcr  ont  préparé  par 
d'autres  méthodes. 

L'analyse  en  effet  donne,  trouve  :  H,  5.10;  G,  75.23  —  calculé 
pour  (G^oH'îjaS*  :  H,  4.40;  G,  75.47. 

II.  —  Action  (lu  sélénium. 

1**  Sur  ](j  bromure  de  phénylnmg nrsinm,  —  Dans  une  solution 
éthérée  renfermant  1/4  de  moléculo-grainme  i^ir»  ^^r.)  de  bromure 
'^e  phénylmagnésium  je  projette  HO  gr.  do  sélénium.  La  manière 
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d'opérer  et  les  précautions  à  prendre  sont  les  mêmes  que  pour  le 
soufre.  Je  traite  par  Teau  puis  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  en 
évitant  toute  élévation  de  température.  Il  est  à  remarquer,  en  effet, 
qu'il  se  produit  un  dégagement  abondant  d*hydrogène  sélénié  si 
cette  précaution  n'est  pas  prise. 

Par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  on  sépare  un  liquide  hui- 
leux légèrement  jaune  qui,  après  rectification,  bout  à  182°  sous  la 
la  pression  ordinaire.  Ce  corps  est  identique  au  sélénophénol 
CsH^SeH  obtenu  par  MM.  Krafft  et  Lyons  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  1761). 
Récemment  distillé  il  est  incolore,  mais  il  prend  une  teinte  jaune 
en  se  transformant  en  diséléniure  de  phényle. 

La  portion  qui  n'a  pas  été  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  aban- 
donnée au  repos,  se  prend  rapidement  en  masse.  Par  cristallisation 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  on  obtient  des  aiguilles  jaune 
d'or  fusibles  à  62°. 

Les  propriétés  et  l'analyse  de  ce  produit  nous  indiquent  que 
nous  sommes  en  présence  du  «  sélénophénol  »  de  M.  Chabrié,  sub- 
stance que  MM.  Krafft  et  Lyons  ont  montré  être  le  diséléniure  de 
phényle  (C^H^)*Se*.  La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la 
cryoscopie  nous  donne  en  effet  un  nombre  double  de  celui  qu'exige 
la  formule  C^^H^SeH.  Le  corps  étant  insoluble  dans  la  potasse  est 
(C«H5>*Se«  et  non  C«H3SeH. 

Analyse.  —Trouvé  :  H,  3.97;  C,  46.32;  Se,  50.48  —  calculé 
pour  (C«HVSe«  :  H,  3,19;  C,  46.00;  Se,  50.79.  —  Poids  molécu- 
laire :  l*»  benzène  297  ;  2°  bromure  d'éthylène  317  (calculé  313). 

2*  Sur  le  bromure  doL'napbtylmagnésium.  —  On  opère  comme 
précédemment.  Après  les  traitements  successifs  par  Teau  et  l'acide 
chlorhydrique,  Tentraînement  par  la  vapeur  d'eau  ne  m'a  pas 
donné  dei)ons  résultats.  J'ai  eu  un  dégagement  abondant  d'hydro- 
gène sélénié  et  formation  de  nanhtalène.  J'ai  donc  abandonné  cette 
manière  d'opérer  et  j'ai  épuisé  directement  la  solution  éthérée  par 
la  potasse.  La  solution  alcaline,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  une  huile  légèrement  rougeâtre  plus  dense  que 
l'eau.  Ce  liquide,  dont  l'étude  n'est  pas  achevée,  ne  peut  distHler 
à  la  pression  ordinaire  sans  se  décomposer.  Il  est  probablement 
constitué  par  le  sclénonaphtol  C'^H'^SeH  car  au  contact  de  l'air  il 
s'oxyde  lentement  en  se  transformant  en  diséléniure  de  naphtyle. 

La  portion  insoluble  dans  la  potasse  se  prend  rapidement  en 
masse,  et  par  cristallisation  dans  Talcool  on  obtient  de  beaux 
prismes  jaune  orangé  fusibles  à  87-88**. 

Ce  corps  est  bien  le  diséléniure  de  naphtyle  (C*<>H'^)*Se'  car 
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l'analyse  fournit  les  résuUaU  suivants,  trouvé  : 

H.  3.7  et    i. 

.1;  C. 

jO.4  et  58.9;  Se,  38.6  —  calculé 

::  H,  3.38;C,  5S.U;  Se.  38. 

49. 

Le  mécanisme  de  la  rénction. 

dans  le  cas  du 

soufre  ut  du 

siU- 

Liium,  parait  être  le  suivant  : 

R  \X-R 

Mg<  +  HCl  =  Ml'<        +  K-X-H. 

\X-R  V.I 

La  rëactioci  principale  donne  naissance  atis  thiopliûuols  et  aux 
sélénophénols.  Mais  ceux-ci  s'oxydent  rapidement  pour  donner  les 
distillui'es  et  diséléniures  correspondants. 

En  présence  de  ces  résultats  j'ai  cherclié  s'il  n'était  pas  possible^ 
(l'obtenir  les  éthers  de  ces  tliiophénols  et  de  ces  sélénopliénoli^ 
en  faisant  agir  directement  un  clilorure  d'acide  sur  lo  composé 

Mt?<y''R  (l'oprès  la  réaction 

/Br  yïiv 

Mg<        +  R'-roci  =  MuK      -I-  H'-{;o-x-B . 

\X-H  V-l 

C'est  ce  que  l'expérience  a  confirmé. 

Je  n'indiquerai  ici  que  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  tes 
composés  Mg<^^^,Bjj,  et  Mg<|f^,„j^, 

Dans  une  solution  éthérée  renfermant  1/2  molécule-gramme 
de  Mg■<^'^p  je  fais  tomber  goutte  à  goutte  1/2  molécule-gramme 

de  chlomre  de  beiizoyle.  Une  vive  réaction  se  produit.  Lorsque 
tout  te  chlorure  d'acide  a  été  introiluii,  j'achève  l'opération  en 
chauffant  quelques  instants.  Apri\s  traitement  par  l'eau  acidulée 
je  décante  la  solution  élliérée,  ju  liltru.  J'évapore  et  je  purîfle 
le  produit  dans  un  dissolvant  approprié. 

Le  thiobeozoale  de  phényle  G^M'^-COS-CH^  a  été  obtenu  avec 
un  rendement  de  35  0/0.  Il  cristallise  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'alcool  en  belles  aiguilles  fusibles  à  56°.  L'analyse  donne,  trouvé: 
H,  5.23;  G,  72.61  calculé  :  H,  4.67;  G,  72.89, 

Le  thiobenzoate  d'a-naphiyle  fusible  ii  117-118°  a  été  obtenu 
avec  un  rendement  de  40  0/0.  L'analyse  fournit,  trouvé  :  H,  4.59  ; 
G,  77.04  —  calculé  :  H,  4.54;  C,  77.27. 
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Dans  ces  deux  opérations  il  n*y  a  pas  eu  formation  de  disul- 
fares. 

Les  iodures  alcooliques  réagissent  aussi  sur  les  combinaisons 
orgaoomagnésiennes  sulfurées  et  séléniées.  Je  ferai  connaître 
prochainement  les  composés  qui  se  forment  dans  ces  réactions. 

(Laboratoire  de  chimie,  Université  de  Poitiers.) 

N*"  165.  —  Note  relative  à  remploi  d'un  nouveau  dénaturant 
des  alcools  d'industrie;  par  H.  CARI-HANTRAND. 

En  1895,  j'avais  publié  dans  le  Moniteur  scieaU/ique  une  com- 
munication sur  rinsuffisance  du  mode  actuel  de  dénaturation  des 
alcools  d'industrie.  A  Tappui  de  cette  note,  j'avais  montré  qu'à 
l'aide  de  traitements  industriels,  il  était  possible  de  retirer  de 
l'alcool  dénaturé  suivant  les  prescriptions  admiuistratives  (1),  75  0/0 
au  moins  d'un  alcool  propre  à  la  consommation.  Le  prix  du  traite- 
ment, avec  récupération  intégrale  du  principal  dénaturant,  pourrait 
être  abaissé  à  12  francs  par  hectolitre. 

En  publiant  ce  procédé  je  m'étais  réservé  le  droit  de  faire  con- 
naître au  Comité  consultatif  des  arts  et  manufactures  un  nouveau 
dénaturant  d'une  efficacité  plus  certaine  que  le  méthylène  ou  esprit 
de  bois,  adopté  officiellement.  Cette  substance,  choisie  dans  la  série 
des  dérivés  méthyliques,  présentait  l'avantage  de  ne  pouvoir  être 
séparée  par  distillation  fractionnée  de  l'alcool  éthylique,  ni  par  le 
procédé  qui  m'avait  servi  à  la  revivification  de  l'alcool  dénaturé, 
procédé  également  applicable  à  l'élimination  de  toute  substance 
propre  à  la  dénaturation  telle  que  :  huiles  lourdes  de  houille, 
huiles  pyrogénées,  essences  aromatiques,  etc. 

Toutefois  l'ancien  procédé  de  dénaturation  au  méthylène  ayant 
été  maintenu  malgré  ses  imperfections,  je  me  suis  abstenu  de 
mentionner  mon  dénaturant.  Aujourd'hui  qu'est  instituée  au  Minis- 
tère des  finances  une  commission  chargée  de  préparer  une  légis- 
lation d'ensemble  sur  les  spiritueux  et  alcools  d'industrie,  le 
moment  me  paraît  opportun  de  rappeler  qu'en  1895  j'avais  indiqué 
dans  le  cyanure  de  mélhyle  (acétonitrile)  bouillant  à  82«,  densité 
0,819/15  un  bon  dénaturant. 

(1)  Circulaire  du  25  juin  1873,  n*  61,  formule  de  la  dénaturation  : 

Alcool  à  90* 100  lit. 

Méthylène 15 

Benzine  lourde  (P.  d'ébull.),  150-20y) 0,500 

Vert  malachite 2  gr. 
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r  la  recherche  des  produits  de  la  coatami nation 
arle  violet  de  méthyle  sulfureux  et  le  paradia- 
lulfoné  ;  piir  H.  H.  CAUSSE. 

I  13  dii  es  communicalions  insérées,  soit  dans  lea  Complfs 
Reaaus  de  l  Académie  des  Sciences  (1),  soit  dans  le  BuUetia  de  la 
Société  chimique  (2),  j'ai  indK|ué  deux  réactifs  peruiettant  df 
i-econnaitre  la  qualité  des  eaux. 

L'un  est  formé  d'une  solution  sulfureuse  incolore  de  leucodérivé 
du  violet  de  méLhj-lo,  l'autre  consiste  à  diozoter  au  sein  de  l'eau  le 
chloromercurato  de  p.-amidosuirouale  de  sodium. 

Ces  deux  réactifs  par  la  nature  des  indications  qu'ils  fournissent 
ont  rapidement  attiré  l'altenlion  des  personnes  ipii  s'occupent  de 
l'analyse  des  eaux.  Les  unes,  et  c'est  la  inajorilé,  ont  obtenu  éo6 
résultats  conformes  à  ceux  qui  ont  élé  publiés,  d'autres,  au  con- 
traire, pri^tendent  avoir  observé  des  irrégularités. 

Itf.  Samuel  Ridenl  a  rassemblé  les  diverses  critiques  qui  ont 
paru  sur  ce  sujet,  et  les  joignant  aux  siennes,  il  en  s  tait  l'objet 
d'une  communication  qu'il  a  présentée  au  Congrès  de  l'Institut 
sanitaire  de  Londres,  réuni  à  Manchester,  en  octobre  dernier. 

Ce  sont  ces  ci-itiques  qui  ne  reposi-ot  sur  aucund  expérience  sé- 
rieuse, el  malheureusement  n'ajoutent  rien  à  nos  connaissancp?, 
que  je  me  propose  de  réfuter,  après  avoir  montré  combien  elles 
sont  peu  fondées. 

M.  Rideal  débute  par  un  exposé  de  h  question  tiré  de  mes 
publications,  exposé  incomplet  et  présenté  de  telle  manière  que 
les  indications  devienneni  des  faits  absolus  alors  qu'ils  sont  relatifs, 
étant  intimement  liés  à  la  température,  aux  saisons  et  à  la  matière 
organique;  il  a  négligé  de  signaler  ce  point  sur  lequel  j'ai  taol 
insisté,  et  sans  la  compréhension  duquel  tout  devient  inintelligible, 
non  seulement  en  ce  qui  concerne  mes  recherches,  mais  aussi 
celles  des  investigateurs  qui  ont  travaillé  dans  le  même  sens,  biea 
avant  moi. 

M.  Rideal  cite  les  objections  de  M.  Molinié  (3),  puis  celles  de 
MM.  Foulerton  et  Kellas  (4),  eniiu  ses  propres  travaux.  Les  deux 
premières  critiques  s'adressent  au  chloroinercurate  de  p.-atnido- 

(ij  Comptes  rendus,  1900- 

(ï)  Bull.  Soc.  chim.,  1900,,  X-  23,  p.  lat. 

(J)  Comptes  readua,  ISWO.. 

(*)  PubUs  Hoali^  1901,., 


H.  GAUSSE.  7(S7 

b('nzéne,  la  troisième  est  spécialement  réservée  au  violet  sulfureux, 

Adoptons  Tordre  de  M.  Rideal  et  commençons  par  le  chloromer- 
curate  de  p.-amidobenzène.  Une  première  réponse  aux  attaques  de 
M.  Molinié  a  paru  dans  les  Comptes  rendus  (1)  et  je  ne  reviendrais 
pas  sur  ce  sujet  si  l'auteur  n*avait  lui-même  inconsciemment 
apporté  une  preuve  contre  ses  propres  arguments,  et  un  appui  à 
mes  recherches. 

En  eiïet,  M.  Molinié  écrit  :  c  Toutes  les  eaux  acides  donnent  la 
réaction  de  la  contamination  au  chloromercurate  de  p.-amidoben- 
zène  ». 

Or,  j*ai  montré,  depuis  Ja  présence  des  acides  gras  dans  les  eaux, 
et  établi  ce  fait  (jue  leur  proportion  était  en  relation  avec  leur 
I)ureté  (2). 

Les  acides  gras  proviennent  des  eaux  résiduelles,  ils  sont  un 
produit  constant  du  dédoublement  des  matières  organiques  les 
plus  diverses.  Les  graisses  par  hydrolyse  engendrent  directement 
d(»s  acides  gras,  les  hydrates  de  carbone,  par  hydrolyse  suivie  de 
fermentation,  donnent  naissance  aux  acides  lactique,  butyrique, 
acétique,  et  les  matières  albuminoïdes  par  des  processus  sembla- 
bles sont  ramenées  à  la  forme  d'acides  amidés  dont  le  plus  abon- 
dant est  la  leucine  ou  acide  amidocaproïque. 

Tous  ces  composés  saturant  le  carbonate  de  calcium  au  fur  et  à 
mesure  de  leur  production,  Ton  conçoit  que  leur  présence  en 
quantité  suffisante  puisst;  transformer  tout  le  carbonate  terreux 
d'une  eau  impun^  en  combinaison  correspondante,  et  finalement 
donne  à  l'eau  une  réaction  sinon  acide,  du  moins  neutre. 

Cependant,  comme  ces  mêmes  acides  proviennent  de  l'apport 
des  liquides  résiduels  et  contaminés,  indirectement  le  fait  qu'une 
eau  est  acide  (cette  expression  récUime  une  définition)  est  un 
signe  de  contaminafion,  et  partant  la  concordance  des  indications 
du  réactif  avec  l'acidité  des  eaux  est  une  preuve  de  leur  mauvaise 
qualité. 

11  y  a  d'ailleurs  longtemps,  que  M.  Scblœsing  dans  ses  recher- 
ches classiques  sur  les  eaux  de  la  Vanne  et  de  TOurcq,  a  insisté 
sur  ce  l'ait,  que  les  eaux  abandonnaient  d'autant  moins  de  carbonate 
calcaire,  par  ébullition,  que  la  proportion  de  matière  organique 
était  plus  élevée. 

En  réalité,  la  coloration  développée  par  les  eaux  impures  avec 
le  chloromercurate  de  p.-amidobenzène  est  sous  la  dépendance  des 


(1)  Comptes  rendus,  i\H)0. 

\2)  Comptes  rendus  et  UuIL  Soc.  chim.,  190i. 
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composés  aniidés,  pour  les  raisons  qui  seront  développées  ])lui 
loin,  lorsqu'elle  est  1res  nette,  presque  toujours  elle  esl  aussi  cor- 
rélative de  la  présence  des  composés  sulfurés. 

Dans  la  dislocation  de  la  matière  aibuminoïde  sous  riiifluenrc 
(les  bactéries,  la  leucine  se  sépare  toujours  retenant  du  soufre, 
dont  une  partie,  4  0/0  environ,  est  inlimement  liée  à  la  molécule  ; 
et  j'estime  que  la  réaction  positive  est  due  à  ce  composé,  ou  à  un 
de  ses  congénères. 

MM.  P'oulerlon  et  Kellas,  dan^  leurs  recherches  critiques  pré- 
tendent que  la  coloration  serait  atlribuiible  à  l'acide  nitreux. 

Cette  assertion  repose  sur  des  propriétés  imaginaires  graUiîtfr- 
menl  prêtées  à  l'acide  azoteux. 

Jusqu'ici,  pour  qu'un  diazodérivé  du  genre  du  p.-diazobenzéne 
sulToné,  puisse  engeudrer  une  couleur  il  s  été  nécessaire  lie  le 
combiner  avec  une  amme  ou  un  phénol,  mais  l'acide  nitreus  n'a 
jamais  formé  de  matière  colortinle  par  son  action  sur  un  souiblafale 
composé,  dans  les  conditions  où  nous  opérons  la  diazotalion. 

Le  point  de  départ  de  la  réaction  est  lu  chloromercurate  de 
p.-amidobenzène  sulfonate  de   sodium  '^''^*<sûSN'a  ,  ou  le 

diazote  en  liqueur  acide,  et  l'on  aboutit  au  diazodéi'ivé  suivant 

<Az=Az 
/,  l'inspection  de  la  formule  montre  qu'il  n'y  a  aucunt 
SOS 
place  pour  une  réaction  de  l'acide  azoteux,  l'on  ne  voit  pas  qu'elle 
couleur  il  pourrait  engendrer. 

Donc,  déjà  au  point  de  vue  théorique  l'asserlion  ne  lient  pas 
debout,  je  ne  m'y  attarderais  pas  plus  longtemps  si  les  auteurs 
n'avaient  basé  leurs  conclusions  sur  ce  que  le  produit  de  la  dislil- 
lalion  d'une  eim  impure  présenle  la  réaction  positive  qu'ils  ont 
allribuée  à  l'acidii  niireux. 

Avancer  une  opinion  semblable,  c'est  admettre  implicitement 
que  les  produits  constituant  ce  que  l'on  appelle  la  matière  orga- 
nique des  eaux,  est  fixe  et  non  entrainable  par  la  vapeur  d'eau,  et 
ceci  est  contraire  aux  données  expérimentales. 

J'ai  déjà  dit  que  les  eaux  contenaient  des  acides  gras,  que  les 
eaux  impures  renfermaient  en  outre  des  acides  amidés  et  même 
sulfurés  du  genre  de  la  leucine  sulfurée;  or,  pour  les  mettre  en 
évidence,  je  précipite  l'enu  par  le  réactif  barjtique,  j'épuise  le 
précipité  par  une  solution  de  carbonate  de  potassium,  je  sépare, 
j'acidule  et  je  distille.  Dans  le  produit  distillé,  je  caractérise  les 
acides  gras,  les  composés  sulfurés  par  la  cristallisation  du  sel 
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plombique,  et  la  formation  du  sulfure  noir  avec  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal,  donc  la  matière  organique  des  eaux  est  volatile  et  le 
fait  que  le  produit  distillé  est  actif  sur  le  réactif,  prouve  au  con- 
traire combien  ses  indications  sont  nettes  et  précises  puisqu'elles 
peuvent  être  contrôlées  par  la  mise  en  évidence  des  produits. 

D'ailleurs,  je  ferai  remarquer  que,  même  en  se  plaçant  au  point 
de  vue  de  MM.  Foulerton  et  Kellas,  la  réaction  conserverait  une 
valeur  réelle. 

La  présence  des  nitrites  dans  une  eau  est  à  juste  titre  considérée 
comme  une  preuve  indirecte  de  contamination  présente,  malgré 
quelques  opinions  contraires,  comme  celles  de  Spiegel  et  Schaër  (1); 
en  second  lieu  il  est  peu  probable  que  Tacide  nitreux  passe  à  la 
distillation. 

Cet  acide  figure  spécialement  dans  les  eaux  impures,  c'est-à- 
dire  contenant  des  matières  organiques  azotées,  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  de  semblables  com[fosés  n'aboutirait  qu'à  un  dégage- 
ment d'azote. 

Néanmoins  j'ai  tenu  à  vérifier  les  faits  en  opérant  sur  le  diazo- 
dérivé  lui  même  qui  a  été  obtenu  en  diazotant  l'acide  sulfanilique 
purifié  par  plusieurs  cristallisations. 

Le  paradiazobenzùne  sulfoné  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
composée  de  petits  cristaux  était  ajouté  directement  à  l'eau  dans 
la  proportion  de  5  à  6  centigr.  pour  50  ce.  d'eau.  Voici  les  résul- 
tats obtenus. 


BAUX    DIVEMBE8. 


Eau  distillée  pore 

—  -f  i"  de  nllriie  de  K  au  1/iOO«  -f  2«»  BCA/n... 

—  -f  Qoe  trace  de  phénol 

—  -\-  —  résorcioe 

—  -f  -  pjrocatéchine 

—  ■\-  —  leacioe 

—  -f  —  tjroslne 

—  I  —  albumine,  ilbamo^e 

—  -|-  —  peptone 

—  -f  —  cy»tine 

Eas  de  U  rompaf  nie  (de  janvier  à  février  1903) 

Ean  da  robinet  en  laboratoire  venant  du  réservoir.. 

Eas  de  la  compagnie  4~  ^^u  d*égoot 

Le  même  mélange  chanlTé  à  ii<*  pendant  2  jours 


COLOBATIORS   OnUVlfiBS. 


Nulle. 

Naile. 

Jaune. 

Jaune  orangé. 

Ronge  groieille. 

Jaune. 
Jaune  orangé- 
Jaune. 
Jaune. 
Jaune. 
Rien. 
Jaune  peu  prononaé. 
Jaune. 
Janne  orangé  prononcé. 


Il  ressort  de  l'examen  des  résultats  ci-dessus  que  le  réactif  pur 


(1)  D.  eb.  G.,  t.  24  et  33. 
SOC.  CHiM.,  3*  8KR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires. 
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n'est  1  luencè  pai'  l'acide  a!,oleux,  el  que  les  colorations  obW 

I  ndenl  de  la  nature  du  corps  mis  en  réaction. 

e  même  série  de  composés  comme  celle  des  phénols. 
obtenues  varient  avec  la  position  des  groupes  OH.  Le 

uu     ment  amidé  donne  surtout  du  jaune. 

Samuel  Rideal  est  l'auteur  d'im  petit  travail  coDceroantU 
n  he  de  l'aldéhyde  formique  dans  le  lait  (1).  It  a  donné  une 

formule  de  la  préparation  du  rûuulif  de  SchilT,  nous  a  sopris  qu'as  ; 
excès  notable  d'acide  sulfureux  s'opposait  au  retour  de  la  couleur 
|irimitive  de  la  Tuchsine,  que  la  reciierche  du  formol  devait  élrc  | 
pratiquée  en  liqueur  acide. 

L'étude  approfondiû  de  cette  réaclion  et  des  causes  qui  motivent 
la  recoloration  du  réactif  en  dehors  de  la  présence  de  l'aldéhyde 
formique  est  due  à  MM  Hichmond  el  Boseiey  (2),  qui  ont  obsen-é 
que  l(i  réactif,  lorsqu'il  contient  tout  l'alcali  combiné  a  l'acide  sul- 
fureux, est  recoloré  par  le  latl  pur,  directement  ou  après  séparation 
de  la  caséine,  ce  qui  est  attribuable  à  l'olcalinilé  du  lait  Trais;  que  j 
le  même  fait  se  produit  lorsque  le  réactif  est  chauffé  ou  traversé 
par  un  courant  d'air,  ou  encore  abandonné  pendant  un  temps 
suffisant  dans  un  llacon  imparfaitement  bouché. 

D'autres  observateurs  avaient  remarqué  que  l'eau  dislilléc  alra- 
linisée  possédait  la  propriété  de  régénérer  la  couleur  primitive  (3;. 

Ce  sont  ces  laits  que  M.  Rideal  a  réédités  en  les  appliquant  au 
violet  sulfureux,  sans  rien  ajouter  à  nos  connaissances  sur  ce 
sujet. 

licite  deux  expériences,  l'une  faite  avec  l'eau  d'un  puits  profonil 
de  la  Kent  C-,  l'autre  avec  celle  de  Ncw-Kiver  London,  ces  eaui 
de  bonne  qualité  ont  recoloré  énergiquemenl  le  réactif,  loulefoi» 
d'autres  eaux  impures,  d'après  lui,  auraient  également  donné  de» 
résultats  positifs. 

Il  constate  que  l'eau  distillée  pure  est  imictive,  mais  que  l'addi- 
tion de  potasse  ou  d'ammoniaque  dans  la  proportion  de  4  parties 
pour  100,000  parties  d'eau,  lui  communique  la  propriété  de  régé- 
nérer la  couleur,  finalement  il  accuse  l'acide  sulfureux  de  gêner  la 
réaction.  Comme  on  le  voit  il  n'y  a  rien  de  nouveau. 

Certaines  remarques  comme  celle  qui  concerne  l'influence  des 
alcalis  représentent  un  non-sons  ;  que  les  alcalis  favorisent  la 
recoloration,  c'est  probable  étant  donné  la  constitution  du  violel 

11)  Aoalyu.,  t.  30,  p.  158. 
(3)  Aaaiyat.,  t.  30,  p.  15S. 
(3)  Allen,  Orgaoic  unalyais,  1.  4. 
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a  de  méthyle,  mais  qu'à  eux  seuls  ils  soient  capables  de  provoquer 
l'oxydation  du  leucosel  qui  fait  la  base  du  réactif,  c'est  inadmissible, 

«    théoriquement  et  expérimentalement  comme  on  le  verra  dans 

:     Texposé  qui  suit. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  à  ce  sujet,  recherches  qui 

,  sont  consignées  dans  le  tableau  suivant,  donnent  la  clef  des  pré- 
tendues irrégularités  observées  par  M.  Rideal,  elles  s'expliquent 
d'elles-mêmes  à  condition  de  connaître  la  théorie  de  la  réaction. 

Sur  la  réaction  au  violet  de  métbyle  sulfureux. 

Le  violet  de  mélhyle  sulfureux  est  le  produit  d'oxydation  du 
chlorhydrate  de  pararosaniline  hexaméthylée,  d'après  la  consti- 
tution admise  pour  cette  matière  colorante  et  ses  congénères,  l'un 
des  trois  noyaux  benzéniques  qui  composent  la  couleur  possède  la 
constitution  quinonique,  l'azote  y  est  pentatomique. 

Sous  l'influence  des  réducteurs,  comme  Tacide  sulfureux  le  violet 
fixe  H*,  se  change  en  leucochlorhydrate  incolore  et  en  même  temps 
les  doubles  liaisons  sont  déplacées 

/C6H*  -  Az=(CH3)2  /C6H*-  Az=(CH3)2 

C^C6H*-Az=(GH3)2  +  H2z^C^6H*-Az=:(CH3)2. 
'^C«H*=Az=(CH3)2  I  \C6H*-Az=(CH3)2 

Cl  HGl 


Violet  de  méthyle.  Leucochlorhydrate. 


Par  la  fonction  quinonique  le  violet  est  susceptible  de  se  com- 
porter comme  un  calalyle  vis-à-vis  de  l'oxygène  en  solution  dans 
l'eau,  il  devient  assimilable  à  un  oxyde  facilement  réductible  et 
non  moins  facilement  oxydable  comme  ceux  du  fer,  de  sorte  que 
son  intervention  peut  se  résumer  ainsi. 

Dans  un  système  formé  par  une  eau  potable  tenant  en  solution 
de  l'oxygène,  du  leucochlorhydrate  et  de  l'acide  sulfureux,  l'oxy- 
gène est  d'abord  absorbé  par  le  leucosel  qui  passe  à  l'état  de  violet, 
à  son  tour  ce  dernier  est  réduit  par  Tacide  sulfureux  qui  est  changé 
en  acide  sulfurique,  et  ces  réactions  se  poursuivent  ainsi  jusqu'à 
la  disparition  de  l'oxygène  dissous. 

Lorsque  les  conditions  de  milieu  le  permettent,  on  aura  donc  les 
réactions  suivantes. 

Leucochlorliydrate  +-  O  =  Violet, 
Violet  -f  S03H2  4-  H20  =  Leucochlorhydrate  +  S0*H2. 

D'où  il  résulte  ^ue  la  régénération  de  la  couleur  est  accompa- 
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gnée  d'une  part  de  l'absorplion  de  l'oxysène  dissous,  d'aulre  [bH 
du  ia  transforma  Lion  de  l'acide  sulfureux  en  acide  suIHirique. 

Les  recherches  exposées  dan^  ce  qui  suit  ont  pour  liut  d'étatlir 
d'aiioi'd  celte  relation  puis  celles  qui  existent  entre  les  indtcatiooi 
fournies  par  le  réactif  et  la  pureté  des  eaux. 

Préparation  du  réactif.  —  On  dissout  1  gr,  de  violet  t^ristalii?^ 
daos  environ  800  ce.  d'eau  dislillt-e  pure,  on  ajoute  50  ce.  d'acide 
sulfurique  normal  et  â5  gr.  de  bisulfite  de  sodium  pur  et  sec,  U 
liqueur  se  décolore  rapidement,  toutefois  elle  conserve  une  teinlt 
verdàlre  qui  persiste  plusieurs  jours,  on  l'agite  avec  du  noir  lavÉ, 
on  liltre,  on  amène  au  volume  d'un  litre,  on  procède  ensuite  à 
l'essai  et  au  titrage  du  réactif. 

Essai.  —  A  250  ce.  d'eau  distillée  on  ajoute  2  ce.  de  réaclif,  il  ne 
doit  se  produire  aucune  coloration  s'il  en  est  autrement  on  acidulé, 
ou  bien  on  vérifie  la  pureté  de  l'eau  distillée. 

Titrage  de  Facide  sulfureux.  Ou  détermine  le  volume  d'iodf 
n/lO  absorbé  parï  ce.  de  réaclil,  soit  directement,  soit  après  les 
avoir  mélangés  avec  250  ce.  d'eau  distillée.  Dans  les  deu.<c  cas  j'ai 
trouvé  n  ce.  d'iode  h/^O. 

Pour  transformer  ce  volume  en  acide  sulfureux,  il  suffit  de  le 
multiplier  par  le  facteur  S"'!"  ,2. 

Les  essais  énumérés  dans  te  tableau  suivant  ont  été  elTectuc^ 
dans  des  conditions  semblables  ;  250  ce.  d'eau  étaient  additionDi<$ 
de  2  ce.  de  réactif,  aprcs  15  à  20  minutes  de  contact,  l'acide  sul- 
fureux était  dosé.  Les  nombres  inscrits  dans  la  deuxième  coloont', 
représentent  les  différences  entre  17  ce.  volume  d'iode  ;i/iO  cor- 
respondant à  2  ce.  de  réactif,  et  celui  qui  était  donné  par  le 
dosage. 


:-,.:;;:• 

^'.rzTr 

i.a 

U,l> 

NuUc. 
Violet  \matpn 

ï-           -          +î".3C0'NH./lu 

6-                   .-                 +1'.,S  oii&"1;0'Sb'«/1(I 

T                   -                 -i-VSU'HV.. 

H'                   —                 apn-i  ijbullllion,  d^pirl  de   L'ai;- 

L'examen  des  chiffres  inscrits  dans  la  seconde  colonne  montre 
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que  la  proportion  d*acide  sulfureux  est  restée  invariable  pour  les 
eaux  1,  7,  8,  comme  la  couleur  primitive  n*a  point  été  régénérée  il 
n*y  a  pas  eu  absorption  d'oxygène,  d'où  il  résulte  que  le  leucosel 
ne  fonctionne  comme  catalyte  et  ne  peut  donner  des  indications 
avec  les  eaux  neutres  ou  acides. 

La  présence  d*une  petite  quantité  d*un  carbonate  alcalin  ou 
alcalino-terreux  communique  à  Teau  des  propriétés  actives,  non 
seulement  l'acide  sulfureux  est  converti  en  acide  sulfurique,  mais 
aussi  la  couleur  est  régénérée  ainsi  qu*il  résulte  de  l'examen  de  la 
troisième  colonne. 

Il  suit  donc  de  ces  faits  que  Foxydation  du  leucosel,  et  le  retour 
à  la  couleur  primitive  nécessite  l'intervention  de  l'oxygène  et  d*un 
carbonate  alcalin  ou  terreux.  En  effet  lorsqu'on  enlève  l'un  et 
l'autre  comme  pour  l'eau  n"*  10,  elle  devient  inerte. 

On  peut  se  demander  quelle  est  la  quantité  de  carbonate  néces- 
saire pour  produire  ces  réactions,  ce  côté  de  la  question  a  été  étu- 
dié avec  l'eau  du  Rhône  au  moment  où  elle  recolore  énergique- 
ment  le  violet. 

250  ce,  de  cette  eau  neutralisent  en  moyenne  8**',25  d'HCl  n/iO, 
qui  correspondent  à  0'',0412  de  carbonate  de  calcium,  et  neutrali- 
seraient 0»',0264  d'acide  sulfureux. 

Or  la  réaction  au  violet  sulfureux,  consiste  à  ajouter  2  ce.  de 
réactif  à  250  ce.  d'eau,  ce  qui  revient  à  introduire,  d'après  le  dosage 
précédent,  17  X3™*^S2==  0^^,0544  d'acide  sulfureux. 

Si  maintenant  on  remarque  que  j'ai  employé  du  bisulfite  de 
sodium,  le  poids  d'acide  disponible  ne  peut  être  que  la  moitié  du 
poids  total  0^'',0544,  c'est-à-dire  0^'",0272  et  comme  il  se  confond 
sensiblement  avec  le  nombre  théorique  0''",0264,  il  en  résulte  que 
la  proportion  de  carbonate  nécessaire  pour  la  recoloration  du  violet 
doit  être  suffisante  pour  convertir  le  bisulfite  du  réactif  en  sulfite 
neutre,  autrement  Toxygène  n*est  point  tlxé^  la  couleur  régénérée, 
et  l'acide  sulfureux  converti  en  acide  sulfurique. 

Il  reste  à  établir  les  rapports  qui  existent  entre  ces  données 
expérimentales  et  le  fait  que  les  eaux  pures  des  produits  de  la 
putréfaction  recolorent  le  violet. 

Les  deux  facteurs  principaux  de  la  régénération  de  la  couleur 
sont  le  carbonate  calcaire  et  Foxygèiie,  mais  ce derniern'agit qu'en 
présence  du  premier,  donc  toute  cause  de  nature  à  diminuer  la 
proportion  du  carbonate,  aura  pour  conséquence  de  rendre  Teau 
inactive. 

Pour  comprendre  les  indications  fournies  par  les  réactifs  il  ne 
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'at  de  VDO  ce  fait  important  qu'ils  exprimeat  unélïl 

^c  nment  vitriable,  puisqu'il  est  lui-mf-me  la  conséqueDU 

I  domine  au  sein  dp  l'eau  au  moment  îles  essais  elc^tle 

L  avanl  tout  de  \a  tempùvaiuco  et  dos  saisons. 

ibrcux  organismes  qui  se  développent  dans  l'eau  com- 

des  représentants  des  deux  grands  groupes  principaui, 

I     les  et  les  anaérobies,  toutefois  les  organismes  fa(^tiltab'& 

inent  d'après  les  recherches  récentes,  et  leurs  fonctions  tw 

jpochent  des  osydasesou  diasinses  de  respiration,  aussi  lonj^ 

uips  que  les  conditions  sont  Tavorables  a  leurvie,  et  à  leur  tl<>ve- 

apement,  les  produits  apportés  par  la  contamination  sont  assimi- 

<  ou  brûlés,  mais  si  pour  une  raison  quelconque,  le  plus  souvent 

relation  avec  une  élévation  de  la  température  ambiante,  le»r 

.istence  devient  pénible,  leur  activité  se  ralentit,  et  les  baclérin 

de  la  putrélactioQ  qui  ont  besoin  d'un  peu  plus  de  chaleur  pour 

vivre  et  se  développer,  envahissent  l'eau. 

Cette  succession  de  vie  entraine  nécessairement  la  présence  de 
composés  différents.  Elle  est  d'ailleurs  facile  à  vérifier. 

Si  l'on  choisit  pour  ces  essais  une  eau  de  puits  proloiid  dont  la 
pureté  organique  est  à  la  limite,  mais  la  température  constante 
aux  environs  de  9",  on  constatera  qu'elle  recolore  cependant  le 
violet,  et  que  son  action  sur  le  paradiazobeniîène  sulfoné  est  1res 
faible  ;  mais  si  l'on  envoie  la  même  eau  dans  un  réservoir  exposa 
aux  variations  de  la  température  ambiante,  on  ne  tardera  pas  a 
obsei'ver,  surtout  en  été,  qu'elle  est  poilure,  comparée  à  celle  ila 
puits. 

Les  objections  soulevées  par  M.  Ridenl  au  sujet  des  irrégularités 
n'ont  donc  rien  d'anormal,  les  anomnlies  apparentes  du  violot  sul- 
Tiireiix  signiHent  seulement  qu'au  moment  de  l'examen,  Tenu  était 
dépourvue  des  produits  de  la  putréfaction  et  le  réactif  n'a  Jamais 
eu  d'autres  prétentions,  cela  ressort  nettement  de  mes  publica- 
tions. 

De  ces  irrégularités  observées  par  lui,  l'auteur  tire  une  conclu- 
sion concernant  les  relations  qui  existent  entre  les  indications 
fournies  par  le  réactif  et  l'azote  organique,  les-diles  relations  lui 
paraissent  douteuses,  j'ajoute  que  c'est  là  une  hypothèse  injusti- 
fiée; lorsqu'on  à  rien  compris  à  une  réaction  il  serait  au  moins 
prudent  de  s'abslenir  de  tout  commentaire. 

Je  n'ai  pas  l'intention  de  développer  ici  cette  partie  de  mes 
recherches  encore  à  l'étude,  d'établir  la  relation  qui  existe  entre 
l'azote  organique,  la  contamination  et  les  indications  du  violet. 
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Ce  sujet  qui  a  fait  l'objet  d*une  première  note  (1)  réclame  un 
exposé  plus  détaillé;  je  veux  répondre  seulement  aux  allégations  de 
M.  Rideal  par  des  faits. 

J*ai  choisi  Teau  d'un  ruisseau,  qui  se  déverse  dans  le  Rhône, 
que  Ton  a  canahsé  et  transformé  en  une  sorte  d*égout  dont  le  débit 
est  assez  abondant.  En  été  la  composition  de  Teau  rappelle  celle 
de  ses  congénères,  elle  contient  à  la  sortie  de  Tammoniaque  libre, 
les  composés  oxygénés  de  Tazote  font  défaut,  elle  est  colorée  en 
noir  par  du  sulfure  de  fer,  en  suspension.  En  hiver,  Teau  est  blan- 
châtre, inodore  ou  presque,  elle  contient  des  nitrates  et  recolore  le 
violet. 

Cette  eau  a  été  mise  en  expérience  en  février  1903,  les  éléments 
suivants  ont  été  dosés  immédiatement,  et  après  48  heures  de 
chauffe  à  42*  en  vase  clos. 


AH1IO?(UQOB 

libro. 

ACIDE 

nitrique. 

4Z0TB 

organique. 

Dostges  immédiats 

Dosages  après  48  beores  de  chauiïe  à  -{-  ^2**  • 

0,06 
0,05 

0,013 
0,0 

nigr 
2,4 

4,16 

D'où  il  résulte  ce  fait  important  sur  lequel  je  reviendrai  bientôt, 
que  dans  une  eau  polluée  et  chauffée  à-|-42**.  les  nitrates  dispa- 
raissent, rammoniaijue  subit  un  déchet,  tandis  que  l'azote  orga- 
nique augmente. 

Tout  cela  est  l'œuvre  des  bactéries  et  non  d'une  seule  espèce, 
mais  comme  cette  eau  en  même  temps  qu'elle  perdait  les  nitrates, 
perdait  aussi  la  propriété  de  recolorer  le  violet,  je  crois  avoir  le 
droit  de  conclure,  jusqu'à  preuve  du  contraire,  qu'il  existe  une 
relation  entre  les  indications  fournies  par  le  violet  et  l'augmenta- 
tion de  l'azote  organique,  conclusion  à  laquelle  j'étais  arrivé  aussi 
pour  l'eau  du  Rhône. 

Ainsi  donc  de  toutes  ces  objections  il  ne  reste  rien,  elles  mon- 
trent, cependant,  combien  il  est  nécessaire  avant  de  faire  une  cri- 
tique de  se  placer  au  même  point  de  vue  que  l'auteur. 

Dans  toutes  mes  publications,  j'ai  insisté  sur  ce  fait  que  les 
réactions  positives  ou  négatives  étaient  infimement  liées  aux  sai- 
sons et  partant  à  la  température,  jamais  il  ne  m'est  venu  à  la 
pensée  de  présenter  ces  réactifs  comme  des  indicateurs  absolus, 


(1)  Comptes  rendus,  1902. 
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mais  relalifs,  c'est-à-dire  subordoimés  à  la  présence   des  produib 
de  la  imtréracLion. 

est  évident  qu'une  eau  peut  paraître  impure  chimiquemeul. 

arce  que  les  mélliodes  chimiques  employées  en  hydrologie,  don- 

ent  les  quantités  relatives  des  diverses  substances,  conlenueà  à 

moment  donné  dans  une  enu,  mais  ne  peuvent  se  pronoacer sur 

iir  qualité. 

Au  contraire,  les  réactifs  jugent  en  fait  et  nous  indiquent  la  pré- 
sence de  certaines  substances,  sans  nous  renseigner  sur  leur  quan- 
tités, c'est  à  l'hydrologiste  à  combiner  ces  résultats,  pour  en  tirer 
les  conclusions  qu'ils  comportent,  ou  encore  les  points  principaux 
sur  lesquels  il  doit  apporter  spécialement  ses  soins. 

N"  167.  —  Régulateur  de  pression  pour  distillations 
fractiounëes  sous  pression  réduite;  ]>iu'  M.  Gab.  BERTRAND. 

Parmi  les  causes  qui  font  de  la  distillation  fractionnée  sous  pres- 
sion réduite  une  opération  souvent  fastidieuse  se  trouvent  In  dif- 
ficulté de  mnintcntr  une  pression  coiislanle  dans  l'appareil  pundAiil 
toute  la  durée  d'une  distillation  et  celle  de  pouvoir  rétablir  oxacti- 
iiicnl  la  même  pression  si,  pour  une  cjiuse  quelconque,  on  a  fl>'- 
obligé,  même  une  seule  minute,  d'interrompre  le  fraclionni*menl. 

Dans  les  laboratoires  oii  l'on  dispose  d'une  forte  pression  it'esii. 
les  difticullés  (]ue  Je  viens  de  signaler  n'ont  pas  tout  à  fait  la  méiur 
importance,  j^arce  qu'on  peut  s'en  tenir,  avec  un  appareil  bien 
monté,  à  travailler  sous  une  pression  très  voisine  de  c«Ue  que 
fournissent  les  trompes.  11  reste  loujonrs  diflicile,  néanmoins,  >lp 
vérifier  un  point  d'ébullîtion  obtenu,  dans  un  autre  laboratoire. 
sous  une  pression  nolnbleiuent  différente. 

Dans  l'intention  de  parer  à  ces  diverses  dilticultés  dus  clier- 
cheurs  ingénieux  ont  imaginé,  à  plusieurs  reprises,  des  régula- 
teurs de  pression  qu'où  interpose  entre  la  trompe  et  l'appareil 
distilla to ire.  C'est  ainsi  qu'on  trouve  décril  dans  la  littérature  chi- 
mique, les  régulateurs  de  M.  l'abbé  Godefroy  (1),  de  M.  Auger  (2i 
et  de  M.  Hausser  (3). 

Mais,  à  cause  de  certains  incoiivénii.'nts,  qu'il  parait  d'ailleurs 
inutile  d'examiner  ici,  ces  régulateurs  n'ont  pas  rendu  tous  les 

(1)  Aan.  Cbim.  Pbys..  6-  sfric.  188i.  t.  1,  p,  |:«-I41. 
(2}  Bull.  Soe.  cbim.,  »•  série,  l»9-t,  l.  19,  p.  7:<1. 
(ï)  Dull,  Soc.  ehim.,  3-  série,  iWfi   \   21.  n.  2M 
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services  qu'on  pouvait  espérer  et  leur  usage  n'est  guère  sorti  dos 
laboratoires  où  ils  avaient  été  inventés. 

Ayant  été  aux  prises,  en  1898,  avec  les  difficultés  de  la  distilla- 
tion fractionnée  sous  pression  réduite,  lorsque  j'étudiais  la  com- 
position chimique  de  l'essence  de  Niaouli,  je  me  fabriquai  aussi 
un  régulateur.  Comme  on  peut  te  voir  un  peu  plus  loin,  c'est  un 
appareil  extrêmement  simple,  tout  eu  verre,  sans  joint,  sans  sou- 
pape et  sans  robinet.  Je  m'en  suis  servi  _ 
longtemps,  d'autres  personnes  l'ont  utilisé 
avec  le  même  succès,  et  je  crois  rendre  ser- 
vice en  le  faisant  connaître  aujourd'hui  (t). 

Ce  régulateur  est,  au  fond,  une  espèce  de 
baromètre,  formé  d'un  tube  verticnl,  mis  en 
communication  par  sa  partie  inférieure  avec 
un  petit  réservoir  de  mercure  R  à  hauteur 
variable,  relié  par  sa  partie  supérieure  B 
avec  l'appareil  distillatoirc.  Sur  le  côté,  à  la 
hauteur  d'environ  75  cent.,  se  trouve  soudé 
un  tube  EA  de  même  grosseur,  dirigé  très 
obliquement  vers  le  haut,  et  qu'en  met  en 
relation  avec  la  trompe  ou  ta  pompe  à  vide. 

Une  fois  tout  l'appareil  monté  et  la  trompe 
mise  en  marche,  voici  comment  fonctionne 
le  régulateur  : 

Le  mercure  s'élève  d'abord  peu  à  peu  dans 
la  branche  verticale,  ainsi  que  dans  un  ba- 
romètre ordinaire,  au  fur  et  à  mesure  de  la 
diminution  de  pression.  Durant  ci'tte  période, 
ta  communication  reste  établie  entre  l'appa- 
reil distillatoirc  et  la  trompe.  Mais,  aussitôt 
que  le  mercure  atteint  en  E  la  branche  laté- 
rale, il  monte  dans  celle-ci  et  la  communica- 
tion est  interrompue.  A  partir  de  ce  moment  la  pression  devient 
invariable  dans  l'appareil  distillatoirc. 

Elle  ne  peut  y  diminuer,  en  L-ffet,  malgré  le  travail  de  lu  trompe, 
puisqu'il  n'y  a  plus  decommunicalion  avec  celle-ci.  Elle  ne  peut 
pas  non  plus  y  augmenter,  malgré  les  fuites  ou  la  rentrée  d'air 
dans  le  ballon  distillaloire,  car  aussitél,  la  colonne  mercurielle 
s'abaissant,  la  communication  se  rétablit  entre  les  deux  branches, 
c'est-à-dire  entre  l'appareil  distillatoirc  et  la  trompe, 

QDstruil  par  M.  U.  Iterlomont  qui  en  a  trè* 
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En  marche  normale,  l'air  iiui  pénètre  dans  le  ballon  où  s'eBat- 
lue  la  distillation  est  éliminé  au  fur  et  à  mesure,  et  l'on  voit  pa^wi 
(.■ontinuellement  des  bulles  gazeuses  à  travers  ie  mercure,  de  II 
t,'rniide  dans  la  ]<ctite  branche. 

La  pression,  luf  sur  un  baromètre  tronqué,  lixé  sur  la  phii 
chette,  se  règle  iacilement  en  laisanl  monter  ou  descendre  le  petit 
réservoir  de  mercure  (i).  Comme  il  est  facile  de  s'en  rendn 
compte,  elle  est  égale  à  la  pression  extérieure  diminuée  de  Li 
colonne  mercurielle  soulevée  Jusqu'au  point  où  celle-ci  forme  wa- 
pupe.  Elle  se  mainlient  à  moins  d'un  millimètre  près  pendant  loul 
le  temps  de  la  dintilialion  eton  peut  la  retrouver  instanlanémenl 
chaque  lois  qu'on  le  désire.  Un  robinet  D  permet  de  laisser  rentnrr 
l'air  dans  tout  l'appareil,  chaque  fois  qu'il  est  nécessaire. 

Enlln,  un  dispositif  particulier  empêche  le  mercure  de  péntHra 
du  régulateur  dans  la  trompe.  C'est  une  petite  cloche  renversa 
lofirée  dans  une  ampoule  au-dessus  du  point  E. 

N"  168.  —   Séparateur   pour   distillation    fractionnée    soi» 
pression  réduite;  par  M.  Gab.  BERTRAND. 

Le  nouveau  séparateur  que  je  présente  aujourd'hui  permet 
sans  interrompre  la  distillation  fractionnée  sous  pression  réduite, 
de  recueillir  autant  de  portions  qu'il  est  nécessaire  et,  cela,  avt» 
bien  dans  de  simples  tubes  à  essais  que  dans  des  ballons  ou  flacons 
de  grandeur  quelconque. 

Ce  séparateur  est  (orme  d'un  réservoir  cylindrique,  de  35  à  10 
cent,  cubes  de  capacité,  muni  vers  le  haut  d'une  tubulure  latérale  A 
et  compris  entre  deux  robinets  R  et  R'.  L'extrémité  inférieure  do 
réfrigérant  s'y  engage,  par  la  tubulure  A,  à  l'aide  d'un  bouchon; 
les  récipients  qui  doivent  contenir  les  diverses  fractions  du  liquide 
distillé  se  fixent  successivement  sous  le  robinet  H'. 

En  marche,  les  deux  robinets  sont  ouverts  et  le  séparateur  est  relié 
avec  la  trompe  par  l'intennédiaire  du  tube  B.  Le  liquide  condensa 
tombe  dans  le  réservoir  du  séparateur  et,  de  là,  dans  le  récipient, 
à  travers  le  robinet  R'. 

(Jiiand  on  veut  changer  île  récipient,  on  ferme  les  deux  robinets: 
l'appareil  distillatoire  reste  clos,  la  distillation  continue  et  le  liquide 
s'amasse  dans  le  réservoir.  (.îràce  à  un  tube  en  dérivation,  on 
laisse  rentrer  l'air,  du  côté  de  la  trompe,  jusque  dans  le  récipient; 


(i)  On  «'arrao^  île  manière  à  ce  qu'il   n'y  ait  psB  uoo  Irop  groDile  coluniK 
:  mercure  dans  Ja  paille  brnnche. 
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■  peut  alors  enlever  celui-ci  et  le  remjilHct-r  fuir  iir 
Vi«ie  dans  le  nouveau  récipient,  ot,  ([■mm!  on  esl  i 
blii.   (n   ouvrant   les   robinets   R 
[  R',  on  rtitablil  le^^  commiinica- 
IDS,  d'une   pnrl.  entre   l'spiini-fil 
'itillntoire  et  la  trompe,  lie  faillie. 
B  réservoir  et  le  noiivi'iiii  iv- 
bienl. 

l'Eu  géoéTa],\n  niaDU'uvre  du  choit- 
ment  de  rëcipieor  est  de  si  courip 
rée  (ja'il  D'y  a  pn^;  d'interruption 
bpTiSciable  dans  la  diâlillalion,  pur 
lile  de  la  reiitrLîe  d'air  el  rie  l'aug- 
Jftntatioit  de   pression   ipii  m  ré- 
lilte.  Si  l'on  devait  nugiiieuler  ceil<' 
itrée,  à  cause  du  iiclioya^fe  <iii  de 
t  lare  d'un  récipient  qui  ne  serait 
>  prêt,  ou  parce  ((u'on   voiidr.-iil 
terminer  l'indice  de  lérraclion  du 
[uide    distillé,    etc.,    il    vaudrait 
lieux  Bjoulvr  un  troisii'-ine  robinet 
■  le  lube  t'ii  dérivation.  Ou  fermerait  alors  w   ri)l>iiifl    après 
nir  enlevé  le  récipient  et,  en  ouvrant  le  robin(>t  R,  on  pourrait 
j*iatenir  le  vide  dans  l'appareil  distillatoire  il  l'aide  de  la  trompe, 
hidant  tout  le  temps  nécessaire. 
f  Ce  séparateur,  tout  en  verre  el  de  construction  très  simple,  peut 
irvir  à  des  dislillatiens  volumineuses  et  je  m'i^n  «uis  loujoiirs 
rvi  avec  la  plus  entière  satisfaction  (1). 


-  Dd  nouveau  réfrigérant;  par  HH.  BRACONNIER 
et  G.  CHATELAIN  (iL 


Notre  réfrigi'rent  rappelle  celui  d'Allihn  el  de  Béhal,  puisqu'il 

à  boules,  mais  il  est  de  plus  à  double  circulation  d'eau. 

La  simple  inspection  de  la  flgure  montre  que  les  vapeurs  96 

lamioent  entre  deux  surfaces  froides  et  qu'elles  renconlrent  une 

succession  d'espaces  alternativement  évasés  et  écrasés;  de  IJi  dtfi 

des  délentes  el  l'empêchement  pour  les  vapeurs  de  sa 


■MntOi 

^Hl)  U  eit  coDilmii  Bcluclloaicni 
^^Mll  C«t  appareil  j  Mè  imagine 
^^Boo- Boulon. 


r  M.  G    Rerl^roonl,  < 
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consLiliier  en  uae  colonno  cylindrique  dont   ta    périphérie  S 
sernit  relroidîe.  L'iippareil  est  construit  àû  façon  k  KSsurcrtll 
circulation  inleme  le  m^'nie  liéliil  qu'à  la  circ-iilation  ex)ern«. 


Un  appareil  composé  de  cjualre  boules,  d'une  longueur  de  Sricr» 
timèlres  suHil  à  condenser  parraitetnenl  les  vRperti-s  produites  par 
un  litre  d'alcool,  ou  encore  les  vapeurs  produites  par  un  demilÎM 
d'éther  en  pleine  t'builition. 

Cet  appareil  nous  semble  tout  indiqué  pour  la  eondonsattoR  Haï 
liquides  très  volatils. 


N°  170. 


■  Appareil  pour  le  dosage  de  l'azote  ; 
pnr  M.  R.  MARQDIS. 


Parmi  les  causes  d'erreurs  qui  aiTectent  le  dosage  de  l'azote  m 
voluino  selon  la  mélliodede  Dumas,  l'une  dea  plus  graves  proviâol 
de  l'opiniâtreté  avec  laquelle  l'oxyde  de  cuivre  retient  de  petite* 
qiianlilét;  d'air  qui  ae  dégagent  au  fur  et  à  mesure  qu'on  le  chauffc 
et  augmentent  alors  le  volume  de  l'azote  recueilli. 

Ou  a  l'habitude,  pour  diminuer  cotte  cause  d'erreur  dans  li 
mesure  du  possible,  de  faire  le  vide  dans  le  tube  à  combusUcui 
après  l'avoir  rempli  d'acide  carbonique,  et  cela  plusieurs  fois  de 
suite. 

Cette  manoeuvre  nécessite  l'emploi  d'un  dispositif  spécial  avee 
robinet  à  trois  voies  et  l'instaltalion  d'un  manomètre  barométrique 
permettant  de  se  rendre  compte  de  la  pression  dans  le  lu!»  à 
combustion. 

Outre  la  complication  que  présente  l'installation  d'un  pareil  sfS- 
tème,  l'emploi  du  robinet  à  trois  voies,  généralement  plaça  sur  If 
trajet  du  gaz,  expose  fi  des  luîtes  et  à  des  perles  d'azoto  dont  on 
n'u'ril  jjus  avLTti. 

L'appareil  llguré  ci-dessous  évite  ces  inconvénients;  le  mano- 
mètre et  l'appareil  Dupré  (un  peu  modifté  dans  sa  lorme)  sont 
réunis  en  un  tout  liomogêne  (l),  et  un  dispositif  spécial  permet, 

l'appareil  Dupré  indépendant  du  IuIm  mu»- 
;é]'é  do  tes  réunir  en  un  appareil  unique  piM 
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lorsque  tout  Tair  est  chassé,  de  noyer  le  robinet  à  trois  voies  dans 
le  mercure,  supprimant  ainsi  toute  chance  de  fuite. 

L'appareil  se  compose  d'un  double  tube  GBCF   de  80  c.  de  hau- 
teur environ,  reHé  par  un  tube  latéral  H  à  Tappareil  Dupré  modi- 
fié JD.  Ce  tube  porte  un  robinet  à  trois  voies  R,  il  est  muni  en 
outre  d'un  tube  latéral  A  destiné  à  être  relié  au  tube  à  combus- 
tion. 

Le  tube  JD,  contenant  la  potasse  destinée  à  absorber  l'acide 
carbonique,  est  formé  par  une  boule  D,  de  6  c.  de  diamètre  envi- 
,  ron,  surmontée  d'un  tube  de  20  c. 
de  hauteur  et  de  3  c.  de  diamètre  ; 
le  tout  contient  de  200  à  250  ce.  de 
potasse,  ce  qui  est  bien  suffisant 
pour  trois  ou  quatre  dosages  ;  la 
houle  D  communique  par  l'intermé- 
diaire d'un  tube  de  caoutchouc  avec 
un  flacon  à  tubulure  inférieure, 
comme  dans  l'appareil  Dupré  ordi- 
naire. 

L'ensemble  de  l'appareil  est  porté 
par  une  planchette  mobile  dans  le 
sens  vertical  et  qu'une  vis  permet 
d'élever  ou  d'abaisser  doucement 
afin  d'amener  le  tube  A  exactement 
dans  l'axe  du  tube  à  combustion. 

Four  effectuer  un  dosage,  on  in- 
troduit dans  la  boule  D  du  mercure 
jusqu'à  un  centimètre  environ  au- 
dessus  de  l'orifice  du  tube  H,  puis 
on  remplit  de  potasse  en  soulevant 
le  flacon  et  en  ouvrant  le  robinet  J. 

Le  tube  A  étant  relié  au  tube  à 
combustion  par  un  bouchon  de 
caoutchouc,  on    fait  le  vide  par  le 

tube  Ë  en  plaçant  R  dans  la  position  1,  le  mercure  monte  dans 
le  tube  C,  lorsqu'il  est  stalionnaire,  on  ferme  R  et  on  fait  dégager 
l'acide  carbonique  qui  bientôt  s'échappe  par  le  tube  H,  celui-ci 
porte  un  rétrécissement  destiné  à  régulariser  le  courant  gazeux. 

On  fait  le  vide  autant  de  fois  ({u'il  est  nécessaire  pour  expulser 
tout  l'air  de  l'appareil,  deux  fois  suffisent  en  général;  quand  ce 
résultat  est  atteint,  on  fait  le  vide  une  dernière  fois,  puis  on  amène 
avec  précaution  le  robinet  H  dans  la  position  2,  le  mercure  monte 


\ 
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aloi'ri  dans  1f!  tube  RG,  fil,  lorsqu'il  aDleure  fn  G  au-dessous  <lr  I 
l'orifice  de  A,  on  l'erme  le  robinet.  Celui-ci  est  alors  noyé  dans  Is  I 
mercure,  on  peut  commencer  la  combustion  et  la  poursui 
comme  à  l'ordinaire,  l'azote  se  dégagera  par  le  tube  AGBCH, 

Un  certain  nombre  de  précautions  sont  nécessaires,  si  l'on  vcul  I 
etïecluer  un  dosage  d'azote  avec  quelque  rigueur. 

En  ce  qui  concerne  le  montage  de  l'appareil,  faisons  oi>serTer 
qu'il  est  commode  i1l>  relier  d'abord  le  tube  à  combustion  au  tube.\ 
pur  un  bouchon  de  caoutchouc  bien  souple  qu'on  enfoncera  d'abon! 
dans  le  tube  à  combustion,  le  tube  A  étant  introduit  ensuite  ;  cela 
fait,  on  adapte  au  tube  à  combustion  le  lube  à  bicarbonate  de 
sodium  ;  il  est  avantageux  d'intercaler  enti-e  les  deux  un  barboli^nr 
double  de  Cloej:  dont  la  boule  voisine  du  lube  à  combustion  s^-ni 
remplie  à  moitié  d'acide  sulfurique  concentré,  on  absorbera  aîD^i 
l'aau  provenant  du  bicarbonate  ainsi  qu'une  trace  éventuelle  d'am- 
inoiiiaqne. 

Lu  choix  du  bicurliontile  de  sodium  n'est  pas  indilTérent  ;  le  meil- 
leur, d'après  une  nseez  longue  expérience  personnelle,  parait  être 
le  bicarbonate  de  soude  pharmaceutique  il). 

L'état  de  division  du  la  matière  s  analyser  doit  aussi  être  cooâi- 
déré.  Lorsque  la  matière  esl  dnemeut  pulvérisée,  il  arrive  que  \e?. 
conrantB  gaaeux  brusi[ues,  provoqués  par  les  changements  dp 
pression  il  l'intérieur  du  tube,  chassent  cette  maliêre  dans  des 
parties  du  tube  peu  chauffées  oii  sa  combustion  serait  incom- 
plète. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  le  plus  simple  est  d'amener  li 
substance  à  l'élat  do  pastilles  au  moyen  d'une  petite  presse  sjié- 
ciiile  ;  ces  pastilles  se  mélangent  suHià.imment  bien  à  l'oxyde  de 
cuivre  et  sont  troji  lourdes  pour  être  entraînées  par  un  courHiil 
gazeux, 

On  peut  aussi  disposer  la  matière  pulvérisée  dans  une  petite 
nacelle  et  la  recouvrir  d'une  couche  d'oxyde  de  cuivre  qui  t'empê- 
chera d'être  entraînée;  ce  dernier  procédé  ne  peut  être  recom- 
mandé, toutefois,  que  pour  les  substances  facilement  combusti- 
blés. 

Ilnslilul  de  cliiniie  appliquée  di  Paris,  laboraloirs  do  !■  annéa.) 

(1)  Le  lutio  à  bicarbonate  doïl  Etre  LhaulTé  légércmonl,  au  début,  sur  lonle 
sa  longueur,  de  façon  à  faciliter  le  dépari  dp  l'air  inclus. 
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Les  Industries  chimiques  et  pharmaceutiques.  —  Rapport  du 
Jury  international  de  L'Exposition  de  1900  (classe  87)  ;  par 
M.  HALLER,  membre  de  TlnsUtut,  Professeur  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Paris,  deux  volumes  in-4'',  formant  un  total  de 
950  pages.  Paris,  Gauthier-Villars,  imprimeur-libraire,  quai 
des  Grands-Âugustins,  55. 

Cet  ouvrage  considérable  est  divisé  en  dix  chapitres,  chacun  d*eux 
est  précédé  de  considérations  générales,  montrant  les  transforma- 
tions successives  de  Tindustrie  et  passant  çn  revue  les  instruments, 
les  produits  nouveaux  ainsi  que  les  nouvelles  méthodes  qui  per- 
mettent de  les  obtenir.  On  peut  en  dégager  Timportance  en  se 
basant  sur  le  chiffre  de  leurs  transactions. 

Ce  sont  les  produits  préparés  en  France  qui  sont  décrits  au 
début  de  chaque  chapitre  ;  viennent  ensuite  ceux  des  autres  nations 
rangées  par  ordre  alphabétique. 

La  division  adoptée  a  été  la  suivante  : 

Chapitre  I.         Grande  industrie  chimique. 

—  II.        Produits  de  lu  petite  industrie  chimique  et  produits 

pharmaceutiques. 

—  II  i.      Matières  colorantes  artificielles  et  matières  premières 

servant  à  leur  fabrication.  Exti*aits  de  bois  de  tein- 
ture. 
iV.      Produits  de  la  distillation  du  bois,  des  résineux,  de  la 
houille  et  des  huiles  minérales. 

—  V.        Parfums  naturels  et  arliiiciels. 

—  VI.      (Couleurs  ou  pigments  minéraux,  laques,  vernis,  cou- 

leurs au  pinceau,  encens,  cirages,  etc. 

—  VII.     Savonnerie,  stéarincrie,  huilerie,  cires,  etc. 

—  VIII.  Colles  et  gélatines. 

—  IX .      Matières  plastiques. 

—  X.       Colonies. 

Chacun  de  ces  chapitres  comprend  les  maisons  qui  ont  exposé 
et  les  produits  (pfelles  ont  fait  figurer  à  Pexposilion. 

Une  monographie  détaillée  mentionne  les  produits  qu'elles  fabri- 
quent et  les  procédés  qu'elles  emploient.  Leur  importance  peut 
s'évaluer  par  le  chiffre  de  leurs  affaires.  Le  contrôle  en  est  donné; 
en  effet,  l'importance  de  la  surface  occupée  par  les  usines,  par 
celle  de  leur  force  motrice,  de  leur  production  de  vapeur  et  par  le 
nombre  de  leur  personnel:  ouvriers»  chimisles^  eotvVt^ \xva\Vc^%s 
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sous-directeiirc^,   directeurs  et  personnel  commercial  permetleii] 
de  juger  de  leur  activité. 

Les  chilîres  d'affaires  des  dix  dernières  annexes  permettent  pour 
la  plupart  d'en  constater  la  progression. 

Elle  mentionne  encore  les  institutions  créées  par  les  maisons 
pour  Tamélioration  de  la  condition  sociale  do  leui's  ouvrien: 
habitations,  jardins,  lieux  de  réunion,  bibliothèques»  assuranoeSi 
retraites,  etc. 

Cotte  énuniération  des  maisons  qui  ont  exposé  est  suivie  des 
découvertes  ou  des  améliorations  les  plus  importantes  qui  ont  été 
eflectuées  dans  le  domaine  de  l'industrie  à  laquelle  le  chapitre  osl 
consacré. 

On  conçoit  facilement  Tiinportance  d*un  ouvrage  établi  de  cette 
façon  ;  mais  ce  qui  en  fait  la  haute  valeur  c'est  qu'au  début,  dans 
une  introduction  magistrale  qui  comprend  environ  100  pages, 
M.  Haller,  après  avoir  retracé  révolution  de  la  chimie  pratique, 
cherche  ({uelles  sont  les  raisons  qui  ont  amené  l'Allemagne  à  avoir 
la  suprématie  dans  la  préparation  de  tels  ou  tels  produits.  Il  les  ] 
trouve  dans  des  considérations  d'ordre  politique,  d'ordre  mortl, 
d'ordre  économique  et  d'ordre  scientillque. 

Il  démontre  ({ue  les  causes  de  la  prosi)érité  de  l'industrie  chimi- 
que all(;mande  sont  surtout  les  conditions  économiques,  l'unicm 
étroite  de  l'industrie  avec  le  corps  enseignant,  l'esprit  d'associa- 
tion et  l'organisation  scientifique. 

Arrivant  h  la  Franco,  il  montre  (lu'elle  a  été  pour  ainsi  dire  l'ini- 
tiatrice du  monde  à  la  chimie  moderne  et  (pfelle  n'en  a  point  tiré 
les  profits  auxquels  elle  semblait  avoir  droit. 

Tant  que  les  savants  ont  été  alliés  étroitement  h  Tindustrie, 
comme  cela  se  fait  aujourd'hui  en  Allemagne,  colle-ci  a  ))rospéré; 
mais  pour  dos  raisons  mullij)les  l'industrie  a  voulu  se  dégager 
d'une  tutelle  qui  lui  sombluil  peut-olro  un  peu  lourde,  et  de  ce  jour 
elle  a  commenco  à  périclilor. 

M.  llalior  passe  en  revue  roiiscigiioment  d(î  hi  chimie  en  France 
et  il  consacre  un  chapitre  aux  écoles  spéciales,  aux  universités, 
aux  instituts  et  aux  laboratoires. 

Aprôs  une  critiipiotpii  n'c^st  poinloxempto  «lo  courag(î,  il  indique 
les  rcnirdos  (pi'il  croit  néces^^aires  pour  modifier  la  siluatiou 
actuel  h». 

Cotli*  uMivro  de  haute  |»ortoo  phil()sophi(ïuo,  émailloe  de  nom- 
brousi's  liguros,  fburniill(Ml(*  documorits  scionliliquos  et  pratiques; 
elle  marquera  une  étape  dans  ^hi^toire  de  la  chimie  a])pliquée. 

A.   BÉHAL. 
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rri,  WnniiraiiiiT.  tui  qiui^ruu  MnAdinci 
)  J.  ttntavfBi.   t'a  tVuiilpov  itdÉiiiii:  ^ 

o>l»t. ..,,  -.-,. 

I«  I-.  HHi^tU..  ftur  !■«  ri'rlTP*  «-uybUlMin-iiliirtr.  -nnirin  ),-'ar<     .    ,      . 

it  r.  wxtnini.  RrBtiii'M  m  un>i«  ii.i-iiivkiDAaiiTU'^nu  'ifiins  rwnnivvit, . 

"llianuTl-   rt  lu  nMnu)i*tiiiiilu;lurLr«lM  dtvlliTliqiiH.  .     ..-    .  .  .  . 

6  tlWi  rtnduli),  Oiini;  Uiiuiiu<>  ftairu'Jirt  ■!  K>1<[i-Juirr  llikniii-   *aldii  nlti 
•  Il  plailaitrt   il*   un  PiJi<*c<-wil3 . ., ^  .^ _ 


iCIÉTÉ  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQDBS 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  ChemÏD  de  Saint-Albui 

LTON-MonplaiBir 
Ailniti^K  li>léf;r»|>Ui.|iie  :    ALBAKCHIHIE  -  LYON 

PRODUITS   CHIKIDUES    PURS 

POUR    LABORATOIRES 
HOSFH-A-XES    X3E1    SOTJIDE 
EAUX    OXYGÉNÉES 
SILICATES    DE    SOUDE 



llMTIinH  (HlMiitdl.  Nuis  «i^  l'iMlen  <lt:  «Fidat  «ur  ■■  OttlHlUe. 

nurtu»  i,kA  I  llefli«(iiun  *ur  la  Vuiiltirmtiraa  &a%  unitm  branta*  m 

luniur.f  ICi.1.  Itanv-gut*  lur  lu  [il>hir1d|iïUijltrt(i«iis ,  ...,,.,„_..«,, 

HoMi'it  (r.l  H  W.  Mkvri.  «irr  \i>*  <k'ii<  ilitrlvwa  n>on«iittr«>  A'l>im]ln»,-.t..,r... 
Dcmim  tf»  n  r,.  \n»neM.i..  ileilnn  il«  l'tclilii  iillilifiiH  mir  rMJinr  liiiiliwiâill)rtli|i 

BMii  '111,  l'«i)ttiliaJ.lon  4  lïiniln  do  nultii»  do  cM«. ^. ..,.,_, 

Jununiin  lA.)  tlJ,  RGniiuiwii:i.  AvlInndsrbydrtiineiuD  lot  Iblo-aiiiidin... .......< 

nivniiu  (f.).  Sur  rindAslIircni!  1.., , ....,..,. ,-..|.    |i 

kttM  ((>)  «■  J.  i;tii'!i>Ki^«'m.  A*1(dp  do  cblurn 
Bcimiuxii  (r  1  a>  \.  Kitmn.  Mir  |M4iirlv^>i  ni 

iMIm  i)>  l.tmÉi  dkiK  U  >*ri»  s>Miflii]u> 

(utrisn  rk.)  al  11   W.  Kn"*!!»»*.    Mut  !<■>  b«M>  Il  f&nCt<oa  illM«)14a«  deriMM 

dlHinlas ■•( «ir  IVibtliaii-tiUaKHTAAilaii — ,.. , t-t-T}' 

Ktuin»u«  {i.\.  IU>riUlwU<ia,... 

KiWAUi.  iF  )  ni,  W   lurtutK,  Sur  In  pr[i|)Dn<rib«iiKAna  ai  1»  pr<iiièn|r1-p-x]>lèaBi-.-,. 
KiwCTiu  IT,!  l'i  K  SuLKr    Su'  |o  l-biiWiiyiWwMic ,. 

LUI*"*»*':  I*.).  Sur  un  iiraAult  *iii:niirtn>rK  i-  I*  lir«piir*Uin  4r  ['k^lllbftdll....... 

tincvnirtii  {K  <  "1  K.  Kiiisnin.  Knr  la>  (l<'rgi''<H  du  aulhiHil. .,,,    . 

Il»ii(,t  (r.t.  Sur  I*  iirndiili  du  tminFutioaiiiiii  dp  1*  eilrcn«tIi)d4ii<M  ui  >••  4M*ta 
Mm*  iKftcll-  l*ci|i*ritl'iu  it»  lu  l-iiUiturl.-l^nii>[h!l>3-p)r«]U>I>>na  M  da  IM  dbnr|«,, 

MKiMiiwiwn  ilieuli).  Kur  rtilinr  drn<tro«ilitl  uÉlhnHiut 

fuan  JDn  (W.  D.).  but  U  iitaiapcMiiiti  ilo  ti  lirMUlos. ••ui'..._. 

Puun  ftnluic  (kars*)  n  *lm  imwrtpy  Stcmh.  PurpuocilUne  tt'*  iuTtla). 

pRiuin-urrtittMrt  4PhJ  «I  r.  STlMbu.au,   Sur  lu  <eli 


pDHna  |A  t.  Stir  la  i^ntlea  d*  l*  «DDtUtiiliun  du»  d«tivils  iia\U*é.  prlmilN*.. 

Si<:ut  \r.)n  W.  KTamn'i.  Sur  la  IrluitmhtuuldMiyj*  kmciriqu* 

sicHi  i^t.)  a|  W.  HMt.  CnDd«at«ilnii  de  U  ai«ihïl»iilUDa  «VM  l'aiittaldtÉi  >é«  ejpwhi 
iiuwi  (r,)  «  w.  I.mm.  Cànulbntinn  *  Iflud»  d*  l'mll^liTd*  p.-dfai«lhTl»>iLliiulinni0 

ScNiLLlc).  bar  l(  iliouiobtw  d*  iVtisol — .- ,.., 

SruuLi.  (n.)  Ti  Ji.*suuuDT.  Cutnnbutlou  1  rtluilc  do  l'tclde  lilnitro^lhinv-dinlunni 

niiiu-HliuiP  ajaitlniiu»).., , ,...., 

nODi.n  (n.  \iM\  n  a.  XiiKuiti..   8ir  la  lulrol.  un  oouval  ilcnnl  ui  troutlst  daiu 


TdfLMOr  (1).  Siu  Ui  mtciniiRiR  di  la  ditthydratailoii  du  miifliof  p«i  Ui  «oMm  • 

WtL-McR  (I..).  SDbiiliullan  du  icriiafiiiiaaai  amlnt  *u  «roo pomcnt  dltialqn , 

Wiu>i>  if.),  sur  le*  ciitan  ntlronuliquo*  nt  aitroiuirtquy. >..  ^^ 

nnouiini  (E.|  cl  u.  Oicau^iR,  te(l«a  d4(  «Ib^rs  ladMtliquBi  <ur  la  mtlbjllKnkl' 


Wwwi.in  fK.)  Ht  R,  mcnsm.  Sot  l'iodura  d'"thrlaliyll«lnl)j>rtr(ii]uinalétnlum. 

Wkuui  iMitKj,    Xur  rwilvljrdailoii  deii  tirdmrsrburvt  du  «andiDri  d*  biiulll*.-.-   

WKGM  JM.)  «t  H.  Doklim.  Aviiau  ia  U  imUM*  «ii  fuaian  4ur  U  Ouorto*.  BrmUa*  « 

D.'Ph*D]ilbafiMiqu». - 

WiliiNiKkMii  IH,).  Hur  riOtinphCMIIc  «l  iwtrH  Mlono*  rlu  (Qudrand«UoolllBu^ 
IVonirtnar  ITb.].  ceotrlluiupo  t  t'Alndcdai  icldni  p.    Mn.-iMirsb«ua)>iiMuUaalqnh. 
ïtuNnK  {il.j.  Sur  una  wnivaLla  irtUitta  det'aolda  oanipbu«arb«nliiaB..,..'..u,.i^ 

.«  (IL).  BeiuuDTsiuidiulDU)  «1  ilctiT#a... i->k<ialh 

n  lUUa}.  Sur  l'aetiun  du  >ulh>lB  riimodjjltijua  aur  la  cttoDO  d*  WcllterM  rail 

Cblaiie  nDtlyiiqaii.  •' 

Kuinr  m.  V.,V.  Conbualloa  tcwUancai:  du  wdauee  da  oatbaoa  al  CliflNfl 

iiinl*  dï  WiiiMn -.. 

r.iialii(u»ir  (H.  V.|,  U^r»'  du  (*■  aomhuiHilila  qui  an  dagaiu  danr  !•  mar  OiifTt 


f 


|lamM|.  Mptntlan  fUallUU*»  d«  raiHtale,  aa  rantliDun 


'•^u^^^H 


A.  CULLOT,  iHutiiu  Ms  4in  n  MMitcrttti 


•'(JKM  m   l'OtLIK  pour  !■■  p'^Lentni.  la  wnmiina  ■<  l'i 
IL  rLCAUX  COURT*.  BALJtaCIS  a  mttt  TMI  RA^IDCS    K'^r" 

■ioiiM»  rMcaiiMiinu.  initntts^  i  muMt  oKitLut  m  nuoii 

HPes   AftPMiANTCS  A  POUI.ANTSS.  POUPES  DE  OOUPRBSftI 


QSON  SPBCIALK   POUR    LA    CUNSTAUCTtUN    DES   API''' 


Ion   Fils   &   Successeur    G.  FONTAIN: 

I>AHIS.  —  16, 18  rr  i^y,  Kdh  MoNsiB(tB'i,H-l-Ri!(CB,  kt  t4,  ll|i<  tttciNii 
I  0«puis  1884,  U.  C.  FIHTAtat  a  joini  les  PtK>dults  chimiques. 


MASSON    ET    C«,    EDITEURS 


I 


DES  DU  TOURISTE,  DU  NATURALISTE  C  DE  L'ARCHEOLOGUE 

f*itbliês  saas  h  dinu-tiuii  ih;  il.  Murctll»!  Ifll  LK 


Vient  de  paraîtra  : 


A   SAVOIIi 


J.  RÉVIL 


J.  CORCELLE 


Oantal,    |>i>r  M.  BUULE,  dooluur  6»  Msituti:«s  '!l  L.  PAHa| 
"  'rVl«IU'l>nl'ru|^ijjlii-. 
J  Lozère,  l'iir  K.  CilHI).  liifri-niotir-aHCOnouiu,  <i    i'.X>Hn,  i|(K')euf*é 
Proit.  uM't'  1.1  •' jllntr^iralioii  Oi!  M.  A.  Vlltl-:,  iloulear  <•»  ^i'iui»o>3>. 
I  Puy-de-DAme  et  Vichy,  |>^r  M.  lt()ri.K,  rfôcluiir  (>s  eadutu», 
■m.  *jLANiîKAIT|(,  iiiiiiiri'  >\vr  i-oolVii-fiiires  h  Ctrnivi'rsili!  dw  CliTmonl, 
!B.  HOri-.MO.N.  i.Miiï.si.-  .lu  Piiy^Je-lMme,  A.  VEKMÈHK,  ancioa 
ir6!tt.U'rii  'I"  r  \i::i'l.'imiD  de  Uonnonl. 
:  Haute-Sawoiei  inir  HAIIL:  le  HUUX.  cun^orvsliMir  du  Miu 

"  >l»e>-. 

iwtoMi-  iifliV,  Mit  Mit  aMfltbf,  dwc  H^rtt  «I  ctirtea  m  «tnj 


■u:liiL  ilii  MuUi  dula  Il'iitrtt  uxaiinlqu* 

Kfitu  il.,)  m  II.  W.  Hhqwiiiiioii,    m>  loi  Iihci  t  Ibiutloa  »lM«li(Iii*  il'-iiv.i»  ><•  r*ibfUi 

itlaiDtna  Ktur  )'ftli)lt'ae'1ilfm«r|rbDlne. . 

«OKBlKuv  <>.].  l^.eUQaaUoi) , 

Ktimatu.!.  (f  I  H  W,  USTrau.  Sur  !■  |impàii]!l>Waij<n>  M  !■  pMpAaïl-p    .■  ' 

Kiiacuiu  l^.)  M  ft.  SiKCït.    Kur  In  t-huliurlb«wèi» 

UMWit»'!  [*.l.  Sur  u»  BiMiii»  «ocnoilâirti  J«  l«  pf4(aml(oB.1e  r«*liUiaiiil .   .  . 

1,(Nk»«Hiiii  U')  "t  K.  HKiantR.  Kur  la*  dArlici  du  ntlbufil... .-_ 

ltAui.1  (P).  Sur  I«  i>rcduli  ta  inu»ri>iintilda  de  In  olUaoollaldoilnifl  pi  ini  IttrKitt., ...... 

Minui  iM'll'  Pttfinrwt^  h*  in  l-|iti4nf1-ti-in«Lli;t-3'iijraMl«ui«l  S*  tH  dAriite..,. 

wuuRDUiin  itv.sih],  anr  i'tttLer  dinxroftiiifl'iniliïrlliiiid  .,.,.   ...■.-> ._.•.,■. 

Ilniiln  lui)  (W>  Il  )    tiuF  U  ItmniiiôiÉdnD  de  la  bi4>iliii(i..  .^   ,.  ..,...,,..,.,.,..,1 

■■mu*  (Ariliui'  fiHarjgr)  M  jtlc«  llovrinf  MKitui.  CUnnn'nR'i'lll'*  t>"  |>(rti*l ■!■■: 

l-inu(i[»KKnctnnB"  if.}  el  V.  STUiuuiaij.  Sut  loi  wtU  anunniuii  <l«  |i]rni«m  Ml*  li 

Pn«fiii  [Q.).  Ikiir  U  naaaiDt)  da  U  eoiukltaitan  dm  itn^i*  <tli)ltr«i  prlmalrof ^ 

Sarji*  IF.)  al  W.  tinonut.  Sui  la  IrioltnbaiiEaliJMjrto  trmn'iq'it >. .>•».,. 

jUnu  (r.^  «  W.  «airr,  CnodaniatiBo  lU  lu  mMhTiaiiillao  ircc  l'*cC(ald(tajidii«T«o3>f4>liK 
%àai*  iP  )  m  w  tcwRi.  CDDirÉbmtoD  «  l^tude  d«  r»il«bir(t>  t>  ■dlneinjliiBaialteiinliiui.. 

acntu.lC).  !)ar  lidmpbAlnw  de  Wtwal .....,.., ^■. 

S'jinLt.  (n.}  u  A.'SRKuinr    Coatrlbntlon  »  Ittuds  d>  IVulda  ilinitru«UUB»-diallraDiqi*  |Ui 

mlro-itibalm  lyintlrktiiiti ■ .., 

SoUM  (n.  >nn|  M  O   /micnu.   ftur  la  iiirol,  un  BAiirql  alMul  a*  tranvut  iu»  M  bK 

I*»i.Mwr  (Tl,  Sur  It  otacinUma  do  U  dtihydMULlvn  du  <n«atb«f  p«r  l«t  wddM  «rpotqa* 

wuiktii  IL.)-  SuhitHiitlDD  dn  cronpomiial  sinlnA  «u  croapammt  dlaulqM- .,.. 

WilJ'i*  IP.).  Sut  1**  nlivn  ni IromaUlun*  ni  iillrDlarlrlqu«...,. ...,.,,,  —  >.>-<.., -.-lu 
«ViHEJuwi  fC.)  Ht  n.  OKMai.iM.  kciion  doa  élbur»  ioriacMiqu»  «m  U  m4i)i])t<«r«bTllMqW 

Wd'Uiiaii  (K.1  M  R-  tHrji*Lra.  Siii  f'iuitiira  <r^iliylMlrll»lianydriu|uliuUlBiuai — ... ...... 

Wkiiib  \Ui\).   Miit  l'aubujdAUwi  (!•■  h|>lR<i^aiIiuilit  du  tloïkdiuii  ds  boiUII» ,. 

Wai>iii  tv.>  M  ft.  lliiRlml,  MtUa  4o  U  pnutta  nu  laitsa  «ul  la  llunrl!ll*.  SybdiMt  *•  [M 

n.^bÂiirlhilDHiIi)M — ,.... _.  ,.,.     .   ,.. ^.t 

W?i>>ucun  IH-I.  Hnr  l'utuiplirnikaB  4i  tntio  cAïunu  du  guud'uud*  tuMitiii.., ..,,..„., 
ItuuLtiiiinr  (th.).  ctmiiilmuna  n  l'Mudadw  acidia  p.-  un.-sllriilwi)a^nMu1bNli|c......... 

_ .  ..  .roUi*wd»llidd**4WI2»rtWJ*«jjfiM^j^g 


■J^"»"      A.  COLLOT. ..«« 

i,   BoulBVu-il   Edgar  Qaioat, 
LAMCB  â  fLUUX  Uau«TB.  tALiMOCe  •  l-CS£»  IMU  HAPIOES  ■K'n'iM  k  f.    I 

■laue  niiiUTJiirB.  aaiimit.  i  i'iioidu  laoLurr  H  iiuoii 

POUPDS    A3PIHA.NTBS   4    t-'OUI.  A  N  TES.  POMPES    PG   COMPRBSSIC 


AtSOK  ii?âCIAL,C   l'UUK    LA    CONSTRUCTION    DKS   ACfARKIO 


FOXTAinK 


Son  Fils  «  Successeur   G.  FONTAINE 

PAlllS.  —  16.  tS  fX  ÏO.  BuB  Uo»»i*i;«-i.ii-liiincE.  st  tl,  Rlh  R«ci\* 
Depuis  1684.  M.  l.rOliràllEaiolntUsPi'OdulU  chimiques. 


HASSON    ET    C'*,    ÉOITBUBS 


tUIDES  DU  TOUBISTE,  DU  NATURALISTE  l  QE  L  ARCHEaLDGUE 


Viaut  do  paraîtra  : 


LA   SAVOIE 


J.  RÉVIL  J.  CORGELLE 

r*";.:»"  ;•■;."; i  ...... "..v........ 

V01^lT.^IE:ii»      PUKL.IËS 

«    Oanlal,    i>»r  M.   ItOrri.R,   iloincur  ^f.   Ai»f>iire>e  o(   L     l'Aft 

»  Lozère,  )i-ir  te.  COitt»,  iT<i^'-(ttunr<Ah'rnn<]i(iir,  l^.  CUllI),  ilûcu 
dpjil.  uv."  lu  l'itlIulKiratiou  -l..'  .M.  ,\.  VIIt^\  .lot'lcur  ('»  ^ieuft». 
,e  Puy-de-Dôme  et  Vichy,  par  M,  MOULK.  ilociiiur  ^  sri 
Pij.  (il.AM;EAl;lJ.  mmtrw  ii<t  rflnfi'îrimiw  »  l'Ui>iv.'p«l.j  «l»  «erf 
G.  FlOIJCilON,   areliiviiU*'   ilii   Fay-de-Lhinu*.  A-    VKHXIKIlK,   «oofin 
|ir«--i<li>ril  .li^  l'Acadt'iiiift  iIp  Clitrntoiil. 

Hau1e-8avol«(  pur  MAItC  LE  HOUX,  eoiinfrnituuF  du  J 
d'Aimt-cy.  


I 


atV»t.teiii  Mit  iwgbM',  nps  ApMW  <l  Mrli 


Pour  toDt  e«  qui  ooDc«ni«  U  rddacUaa  do  BollatUi, 
t'«4re*t0r  a  U.  BEB&L.  s»cTéulr«  gaa«r>l.  4,  arenae  de  l'Obsai 
Poor  tout  ca  qni  eit  reUUt  anz  floanou, 
l'adretier  a  H,    PETIT,  tréiorivr.  8,  ro*  Favwt. 


MASï^i'N  Kl  (>.  i'.m 


TABLE  ANALYTIQUE 

:■  malltru  conttnars  dnnt  ]e  HulUtin 

de  la  SoiUU  cMmi-iue 

X"  tt  f   iltUi    1I8S8  à  I8TI' 

•I  lUn*  II*  rifnrMte»  di^  etilmie  pan 

M  <Im  oLlnlo  ippliquAc, 

■ItU  da  Ik   Ulila  BlphaMU^a  dKs  «ataura 


1Ï0.    llOI!t.«TAJlD  Si 


Pai 


M.   ED.   WILLM 

1.  ïa-8'  mpniti  tir  deu  coljom 


de»   aanCici    rM7t  a   18W  d 
àt  la  Sociiu  ektmlq 

r^bl»  alphibtUqua  du  ■auar 
dei  maUtK 

TH.    SCHNEfDE 


l'S-  dt  S30   pMt«- 


E.  ADNET,  Constructeur 


tIB,   rve  V«u^iifr|ln 


•  r«HIS  -  ilAulrvard  M-Mlnfi«l. 


APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE 

VERRERIE  -  PORCELAINE  —  TERRE  —  GBI 

VERRERIE    GRADUÉE 
VOlJllMrtHKS    PDIJI    MICIIOGItAPillK 

SI'.UI-   UKi'llSITAlllI-:   DES   HICUOSCOrES   Lie  ZE18S 


Encoi   franco    Je»    Calaiûgues    iUuatrét     —    ItLiPttOH    . 


mitHNnUIGOH  FONTtlME.PFLLITIER  i  ItOBIOUET,  MEI18REI  DE 

I  smnfKi.  I       BlLLAllLT,  22.  roti  il«  la  Sorliintie,  Parii       \~ 

'" '■"  I    CHENAL.  OODIUŒT  et  C'°,  Successeuri    U^ 


AI'l>AHR(L.S  V>f.  I 


:  r«ni.  I«B  >l  IH» 


«'énatqaa 


PABIS,  tUI 


POULENC     FRERES 


SUt<:tlRSALIi  ;  1«,  inirtivini 

U«taM  à  Ivrr  rari  (lic<l«t>),  et  •  » — • ■■  — r-  ■■t», 

PRODUITS    CHIMIQUES    PUHS 


;    5  Août  1903 


3'Mrie.  t.  XXK-XXX.n- 


BULLETIN 


SOCIÉTÉ  GHIMIQDE  DE  PA 


LE  PROCéS-V£RaAL  DES  »£kNCES.  lES  MCMOIRCS 

Viumi  DIS  Tunn  h  ciiihk  nu  n  nmmii 

tvaui»  cfl  VRiTinK  ct  t  i.'èrnAivani 


UOUHISMtiN    EnUPftKKtauN  : 
I.  a,  MDok,  «,  U'aw>,  4.  mau^  •.  ■omuiin,  «-  oaimo 


REUA'.TKUtW  T 


.  (UiCAUi.   à.   nauiMi,  Ml    bn.>cut,   Einniicx,  t, 

'.   RtfMillllli   *»■   8r-IIJiiCI|tKH,  «ItlaK.  VALIL'II,    VktMl,  « 


r  s.  BnUll, 


Ton™  XXIX,  p.  7»  *  aw 


:  P>r>«.  30  (r.  —  IMpnrUiiutaU,  31  (r.  —  Unien  pMUU,  33  tr. 
'ladiciU  bi-ama^ûrilf  ir>  M  sO  4a  oluqau  DMia). 

ula  peorwil  fin)  prit  «as  AvrMBS  df  '•  Har.filà,  H.  ru*  >'«i'iirl. 

PARIS 

MASSON   ET  C".   EDITEURS 


nia» 


^ 


'ffm  e/timlfl»  iHpISrui-  il»  rUcoln  ào  ISardenux  iit<io»iiiit<  aan  ph 

Vu  taciru  d/rvefanr  J'aiiuv  !}«■  t»Mo»titio  it«  in>rp»  grn  àeJuau^t 

au  FrModf  no  à  l'^ifnaiirj, 

'  'Vu  thimitiB  iliflùiui  '('<  l'Kctile  il»  A/ii/baii«K,  eonatlMsitl  l'tlU'mniHt, 
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I  EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE      DU      VENDREDI       10      JUILLET       i'J03. 

Présidence  de  M.  Auger,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  DE  Chevroz,  préparateur  à  TEcole  polytechnique,  rue  et  hôtel 
Corneille  ; 

M.  Lefèvre  (Alfred),  ehiniisle  à  la  Société  des  pioduits  chi- 
miques de  Saint-Denis,  40,  Grande-Kue,  à  Enghien-les-Bains. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  LoMBART  (Mauricei,  préparateur  au  P.  C.  N.,  12,  rue  Ber- 
Ihollet,  présenté  par  MM.  Lavaux  et  Auger. 

Sont  proposés  pour  élre  membres  non  résidents  : 

M.  le  professeur  S.  A.  Domingcez,  direclor  del  museo  do  Farma- 
cologia,  Falcultad  de  Medicina,  Calle  Gordoba,  2163  (Buenos- 
Ayres),  présenté  par  MM.  Berthelot  et  Béhal; 

M.  Cateysson  1  Henry),  pharmacien  (pharmacie  Bourgeois),  à 
Laon  (Aisne;,  présenté  par  MM.  IIlbac  et  Moinié; 

M.  le  D'  Chaumeil,  pharmacien,  à  Annonay  (Ardèche;,  présenté 
par  MM.  Causse  et  Béhal; 

H.  Carré  (Eugène),  12,  rue  Baptiste-Monnayer,  à  Lille,  présenté 
par  MM.  Auger  et  Béual. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliolhèque  : 

Les  Annales  de  la  Jjrassurio  et  de  In  distillerie,  de  Fernbach; 
Le  Bulletin  mensuel  dr  r  Associât  ion  des  docteurs  en  phar- 
mëcie; 

toc.  cHm.,  3*  8KR.,  T.  xxix,  1903.  —  Mémoires.  50 
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La  Revue  médioo  pharmaceutique,  de  Pierre  Apéry  ; 
Luisiaae  purcbase  CentenniaL 

M.  March  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  10  juillet. 

MM.  Haller  et  Margh  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
iO  juillet. 

Le  Compte. rendu  financier  est  mis  aux  voix  et  adopté»  après 
des  observations  de  MM.  Tanret,  WyroubolT  et  Haller. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Grégoire  Zaboudski,  général 
major  d'artillerie,  professeur  à  l'Académie  d'artillerie  de  Saint- 
Pétersbourg,  assiste  à  la  séance. 

M.  March,  au  nom  de  M.  Haller  et  au  sien,  étudie  l'action  de 
Fépichlorhydrine  sur  les  éthers  acétonedicarboniques  sodés,  qui 
donne  naissance  à  des  célolactones  chlorées  de  formule 

C0-CH2-C00H 

I        , 

CH-CH2-CH-CH2CI 

I  I 

co o 

Ces  lactones  se  transforment  par  êthériflcation  en  dérivés  dihy- 

drofurfuraniques 

CH2-G00R 

1 

c o 

Il       I 

c:-(:i|2-cH-(:n2Ci 
I 

COOH 

qui  par  sapoiiificntion  fournissent  d'abord   Totlier,   puis  Tacide 
a-chloromHlhyl-a'-niélliyl-a[3-dihydrofiirriirane-p'carbonique 


lin 


COOH-C CH 


C113-C        CH-CH^Cl 

\  / 
O 

Ces  cétolactoiies  fournissent  ojj;alement  dos  scniicarbazones  et 

dos  dérivrs  niélalliques.  \a'  sel  do  \a,  en  ])arlicnlior,   réagit  avec 

l(»s  chlorures  do  (liazol)onzèno  (*t  do  p.-diazololuôno;  la  molécule 

se  scinde  avec  dôpart  do  (iOOH-nH^-COOR  ot  formation  d'une 

livdrazone 

c/'ir'-iiAz2::(:-(:nM:n-(;Jin:i 

I  I 

U) — u 
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La  saponification  par  l'eau,  en  présence  de  CO'K^,  fournit 
Talcool  GH3-C0-CH«-CH«-GH0H-CH«0H  déjà  préparé  par 
MM.  Traube  et  Lehmann,  par  saponification  de  l'acétyl-chloro- 
7-valérolactone. 

M.  BouvEAULT,  au  nom  de  M.  Blanc  et  au  sien,  expose  une  nou* 
velle  méthode  de  préparation  des  alcools  primaires,  basée  sur  la 
réduction  des  éthers-sels  au  moyen  de  sodium  et  d^alcool  absolu. 
L'opération  se  fait  suivant  Téquation. 

R-C02H'+  4Nn  +  âCîH^OH  =  R-CH^ONq  +  R'ONa  +  âC^H^ONa. 

Cette  méthode  a  été  appliquée  aux  éthers  des  acides  acétique, 
butyrique,  valerianique  normal,  octanoïque,  décanoïque,  lauriqueet 
iny  ristique  et  a  permis  d'obtenir  avec  de  bons  rendements  les  alcools 
correspondants. 

Le  benzoate  d'éthyle  n'est  pas  modifié  par  ce  traitement,  tandis 
que  rhexahydrobcnzoate  et  le  phénylacélate  fournissent  respecti- 
vement les  alcools  hexahydrobenzylique  et  phényléthylique. 

Les  éthers  des  acides  non  saturés  conservent  en  général  leur 
double  liaison,  sauf  quand  elle  se  trouve  en  position  a  p  par  rap- 
port au  carboxyle;  elle  est  alors  réduite. 

L'allylacétate  d'cthyle  et  Foléate  d'éthyle  fournissent  les  alcools 
allyléthylique  et  oléique,  tandis  que  le  cinnaniate  d'éthyle  donne 
i'alcool  phéiiyléthyli(jue,  le  Jî-hexylcrotonate  et  le  pisohexylcro- 
tonate  d'éthyle,  le  S  iiiélhylnonanol  et  8.7  <liméthyloctanol. 

Les  .élluM-s  (les  ^)ci(les  alcools  et  des  acides  cétoniques  ne  sem- 
blent pas  se  prêter  à  la  réaction,  saul  les  éthers  p-cétoniques,  qui 
sont  à  la  fois  dédoublés  et  réduits  suivant  Téquation  : 

ciP-(:o-c^(:()'-'C2H5 -f  Na*  +  acMPOH 

*\ 

=  CHM:()2C2H5-(-       >CH-CH20Na  +  3C2n.H)Na. 

H'/ 

La  réaction  qui  s'opère  parfaitement  avec  les  éthers  acétylacé- 
tiques  disubstitucs,  se  fait  moins  coinplcteineiit  avec  les  éthers 
monosubstitués.  Klle  a  été  faite  avec  les  éthers  isobutyl  et  allyla- 
cétylacétiques  (}ui  ont  fourni  les  alcools  isoboxylicpie  et  allyléthy- 
lique, avec  réther  niéthylpropylacétylacétique  qui  a  conduit  à  Tal- 
cool  méthylpropyléthylique. 

Enfin  la  réduction  des  éthers  des  acides  bihasiques  fournit  des 
glycols  biprimaires  avec  de  bons  rendements;  elle  se  fait  assez  mal 
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do  la  série  adipique  qui  jouissent  de  la  propriété  ^ 
rus  l'infliience  du  sodium.  On  a  ainsi  réduit  les  èûten 
môthylsiiccinique,  a-diméthylglularique,  edipique. 
le,  siibériqiio  et  sébaciqiiB.  Tous  ces  corps  sont  dis- 
B  vide;  les  derniers  sont  bien  crislallisés. 

".  a  iitilist^  la  inélhode  de  MM.  Bouvcault  el  Blanc  pour 

II-  I       >ol  campholénique  à  partir  du  campholénate  d'êihyie 

Li'  rendement  du  premier  jet  en  alcool  a  été  de  bO  Ù/0  dii 

jriijue.  Le  reste  est  transformé  en  campholënate  d* 

.       il  l'on  peut  régénérer  l'acide  campltoléniqtie  à  l'élut  de 

ilcool  campholénique,  isomère  du  bornéol,  bout  à  âlG-âl7';sa 

à  0°  est  de  O,0S31  ;  son  indice  de  réfraction  à  20-  est  de 

ui. Il  fournit  avec  les  anhydrides  d'acides  des  êthers,  l'éther 

luiijue  bout  à  216-217°,  il  est  obtenu  avec  l'anhydride  mixte  foraii- 

,j  acétique  ;  l'éther  acétique  bout  à  228-229".  Sous  l'intlueQce  de 

él       l,ion  avec  de  l'aoide  sulfurique  à  5  0/0  l'alcool  campholé- 

ij  donne  naissance  à  l'oxyde  élhylénique  correspondant. 

,  corps  bout  à  178"  sa  densité  à  0°  est  de  0,9303  sou  indice  de 

...ii-uotion  del,46071. 

Sous  rioduence  de  l'acide  chiorhydrique  cet  oxyde  se  traos- 
(arme  en  ciirbures  d'où  jusqu'ici  l'auteur  n'a  pu  séparer  de  pro- 
duit ifouiJIaiit  à  point  lixe. 

MM.  MouREu  et  Valeur  ont  repris  l'élude  de  la  spartéine.  Ils  ont 
confirmé  pour  cet  alcaloïde  la  formule  C'^Il*''.\z*  proposée  par 
Stenhonse  en  1851,  et  montré  que  la  formule  en  C*  de  Gerhardt 
est  inadmissible.  Ils  établissent  en  outre  que  la  spartéine  est  une 
diamine  diterliaire,  qu'elle  n'est  pas  méthyléc  à  l'azote,  et  que  la 
dihydrospartéine  d'Ahrens  n'existe  pas  et  doit  être  rayée  de  la 
littérature  classique. 

M.  Bruii'ei.  a  poursuivi  l'élude  de  l'oxyde  d'élbylène  du  fl-o.-cy- 
clobexanediol  dont  il  avait  si^'nalé  précédcni'nent  la  formation 
dans  \a  préparation  de  ce  glycol.  Pour  préparer  cet  éther  oxyde 
on  traite  a  basse  température  la  mouoiodliydrine  OH.C*H">.l  en 
solution  élliérée  par  KOH  pulvérisée.  Le  composé  ainsi  obtenu 
C6H'» 

V      est  un  liquide  incolore  d'odeur  et  de  saveur  fortes,  bouillant 

O 
a  131°, 5  à  la  pression  ordinaire,  insoluble  dans  l'eau.  Bes  réac- 
tions sont  analogues  h  celles  du  premier  terme  connu  :  l'oxyde 
d'éthylène  du  glycol.  Hydrogéné  par  le  procédé  de  MM.  Sabatier 
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et  Senderens  il  donne  l^hexahydrophénol  C^H^^-OH.  Chauffé  en 
vase  clos  en  présence  d*eau,  il  produit  le  ^.-cyclohexanediol. 
Traité  à  100-115^  par  une  solution  aqueuse  de  bisulfite  de  sodium 
tl  fournit  un  cyclohexanoisulfonate  de  sodium  OH-C*H^<^-SO^Na. 

M.  Sazerac  étudie  un  bactérium  oxydant  trouvé  dans  un  vinaigre, 
et  son  action  sur  Talcool  et  la  glycérine.  Ce  bactérium  tout  dillé- 
rent  par  sa  forme  et  l'apparence  de  ses  cultures  de  la  bactérie  du 
sorbose  donne,  comme  celle-ci,  en  oxydant  la  glycérine,  de  la 
dioxyacétone.  Il  se  difTérencie  en  outre  des  microbes  des  vinai- 
^reries  décrits  jusqu'ici  par  son  faible  pouvoir  acétiflant.  L'auteur 
propose  de  ranger  ce  bactérium  dans  la  classe  des  microbes  oxy- 
dants, en  dehors  des  microbes  acétifiants  par  excellence,  tels  que 
le  mycoderma  aceti. 

H.  F.  Tabourt,  à  propos  d'une  note  parue  dans  le  numéro  du 
Bulletin  du  5  juillet,  dit  qu'il  a  fait  connaître  à  la  Société  chimique, 
dans  la  séance  du  29  mai  1903,  les  premiers  résultats  qu'il  avait 
•obtenus  par  l'action  du  soufre  et  du  sélénium  sur  les  combinaisons 
organomagnésiennes  mixtes.  Une  note  de  MM.  Henry  Wuyts  et 
Gosyns  venant  d'être  publiée  sur  le  même  sujet  dans  le  dernier 
Bulletin  de  la  Société  chimique  (t.  29,  p.  689),  il  se  voit  dans  Tobli- 
^ation  de  faire  connaître  les  nouveaux  résultats  qu'il  a  obtenus 
depuis  sa  première  communication. 

Ceux-ci  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Dérivés  halogènes 

Itruniiifa.  Prodolis  talfurét  obteBOf. 

C«l  IH:H^C1  C6H5-C1P-SH         C«H»-CH2-S-S.CHa-C6H* 

0«iH*<{]|;  |||  C6H*<||*  \|)  C«a*Br-S-S-C«H*Br 

C6H^<^[  |J|  C6H*<^"  l^j  C«H*CI-S-S-C«H*CI 

Il  étudie  en  ce  moment  l'action  du  sélénium  sur  les  composés 
précédents,  l'action  du  soufre  et  du  sélénium  sur  !e  naphtalène 
dibromé  1.4,  le  naphtalène  chlorobromé  1.4  et  sur  les  dérivés 
halogènes  dans  le  noyau  des  éthers  oxydes  des  monophénols.  Ces 
résultats,  encore  trop  incomplets  pour  pouvoir  être  signalés,  seront 
|)ubliés  à  bref  délai  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique. 
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—  Sur  l'existence  de  l'arseaic  dans  l'œuf  des  oiseaux; 
H.  Qabriel  BERTRAND. 

uite  de  mes  recherches  sur  l'arseiiio  normal  de  l'orga- 

j'ai    ru  logiqne  d'admettre  que  ce  mélalloïde  est,  ainsi 

.„  ^drbi        .e  soufre  ou  le  phosphore,  un  élément  constant  de 

!  VL.        I,  qu'au  lieu  d'être  localisé  daus  quelques  or^nes, 

■uv  ib  1  avoirétabli  M.  Arm.  Gautier  {2'',  il  existe,  au  con- 

r, ^a        ■  les  tissus. 

I       I  Cu..w.Jâion  est  exacte,  si,  bien  mieux,  l'arsenic  est  un 

physiologique,  c'est-à-dire  nécessaire  à  l'existence,  il  doit 

-Ir  dans  l'organisme  à  toutes  les  périodes  de  la  vie,  dans 

^         s  embryonnaires  comme  chez  l'adulte.  On  doil,  dés  lors, 

pti jtrer  dans  l'œuf  des  oiseaux,  là  où  l'embryon  esl  obligé 

d'accomplir  tout  son  développement  sans  pouvoir  tirer  du  milieu 
extérieur  la  plus  petite  partie  de  l'arsenic  dont  il  a  besoin. 

Cettt^  manière  de  voir  m'a  conduit  â  rechercher  l'uràenic  tout 
d'abord  dans  l'œuf  de  la  poule  et  je  puis  donner  aujourd'hui  les 
résultats  positifs  auxquels  je  suis  parvenu. 

J'ai  fait  trois  séries  d'expériences  :  la  première,  en  quelque 
sorte  préliminaire,  sur  des  œufs  trouvés  dans  le  commerce  et  dont 
l'origine  était,  par  suite,  indécise;  les  deux  autres,  au  contraire, 
sur  des  œufs  de  poules  élevées  à  Paris,  dans  un  espace  clos,  et 
nourries  depuis  la  génération  précédente,  avec  des  grains  de 
froment,  de  sarrazin  et  des  débris  de  légumes. 

Dans  chaque  série  d'expériences,  on  séparait  les  oeufs,  lavés 
extérieurement,  en  quatre  parties  :  les  coquilles,  les  membranes 
coquillières,  les  blancs  et  les  Jaunes.  Dans  une  portion  aliquote  de 
chacune  de  ces  parties,  on  dosait  la  matière  sèche,  par  dessiccation 
à  -|-  ilO°  ;  dans  une  seconde,  on  opérait  la  recherche  et  le  dosage 
de  l'arsenic,  suivant  la  méthode  que  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de 
décrire  (3). 

<i)  Bull.  Soc.  cbiia.,  J-  série,  190;.  I.  27,  p.  8*7-85*  ol  1!33. 
(î|  Voir  Coioptua  n-odvs.  1903,  l.  135,  p.  Mlî. 

(3)  Abu.  d't  flnsiUal  Paslcur.  1903,  1.  17,  p.  1-10;  et  mieux  encore  :  Am. 
Chiat.  Pbys.,  T  Bérie,  1903,  t.  28,  p.  Î4Î-275, 
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Les  réactifs  utilisés  étaient  extrêmement  purs,  puisqu'on  n^a  pu 
déceler  trace  de  métalloïde  dans  SOO  grammes  d'acide  nitrique^ 
évaporés,  par  portions,  en  présence  de  20  grammes  d'acide  suifu* 
rique  (1). 

Gomme,  d'autre  part,  on  prenait  seulement  5  à  80  gr.  d'acide 
nitrique  et  2  à  8  gr.  d'acide  sulfurique  (2)  dans  chaque  attaque 
(correspondant  à  deux  ou  trois  œufs),  on  voit  que  l'arsenic  trouvé 
n'a  pas  dû  être  introduit  par  les  réactifs. 

Suivant  une  observation  que  j'ai  faite  autre  part  (3),  on  ne  peut 
obtenir  tout  l'arsenic  de  la  matière  organique  dans  une  seule 
attaque,  à  moins  d'employer  une  assez  forte  quantité  de  réactifs. 

Au  point  de  vue  de  la  certitude  qualitative  et,  pour  le  moment, 
c'est  le  principal  auquel  je  me  place,  il  est  donc  préférable  d'opérer 
par  attaques  successives,  en  prenant  chaque  fois  une  dose  limitée 
d'acides. 

Après  la  première  attaque,  le  résidu  ulmique  insoluble  resté  sur 
le  filtre,  et  dans  lequel  une  partie  du  métalloïde  cherché  est  quel- 
quefois retenue  avec  force,  est  soumis  à  l'action  d'une  nouvelle 
quantité  de  réactifs,  égale  à  la  première  ;  il  diminue  à  peine  de 
poids,  peut  retenir  encore  une  proportion  sensible  d'arsenic,  et 
souvent,  doit  être  attaqué  une  troisième  et  même  une  quatrième 
fois.  La  séparation  de  Tarsenic  devient  alors  assez  longue  :  par 
compensation,  elle  présente,  touchant  l'origine  du  métalloïde,  un 
degré  de  certitude  qu'on  ne  saurait  atteindre  autrement. 

Si,  en  effet,  Tarsenic  provient  seulement  des  réactifs,  on  doit  en 
trouver  une  quantité  constante  après  chacune  des  attaques,  toutes 
les  conditions  (poids  d'acides,  nature  du  résidu,  etc.)  restant  à  peu 
près  invariables.  Si,  au  contraire,  l'arsenic  est  fourni  par  la  ma- 
tière organique,  on  a  des  chances,  étant  donné  l'action  énergique 
des  réactifs,  d'en  obtenir  des  quantités  rapidement  décroissantes, 
le  résidu  insoluble  n'étant  bientôt  plus  formé  que  de  matières 
ulmiques,  tout  à  lait  débarrassées  du  métalloïde. 

Comme  il  est  facile  de  Timaginer,  on  ne  peut  s'attendre  à  une 
très  grande  approximation  lorsqu'il  s*agit  d'évaluer  des  quantités 
aussi  petites  que  des  millièmes  de  milligrammes;  néanmoins  on 
reconnaîtra  très  bien,  dans  les  tableaux  qui  suivent,  l'allure  nette- 
ment décroissante  des  poids  d'arsenic  obtenu  dans  les  attaques 

(1)  Les  procédés  do  purifleation  des  réactifs  sont  décrits  dans  le  mémoire 
des  Ami.  de  Chim.  et  de  Phys. 

(t)  Sauf  avec  les  coquilles,  à  cause  de  la  nécessité  de  transformer  toate  la 
chaos  en  sulfate. 

{$)  Loc.  cit. 
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success:        d'une  même  parlie  de  l'œuf  de  poule.  Le  phénomèoe 
estsurtuu    ivident  dans  le  cas  des  coquilles,  où  d'après  quelques 
«Al         larticuliers,  l'arsenic  semble  contenu  sous  la  forme  d'arsé- 
i      1  fialcium.  Il  est  peu  sensible,  par  contre,  dans  le  cas  des 
le  ce  (jue  la  richesse  de  celle  partie  de  l'ceuf  en  malièreâ 

à  la  fois  difficiles  et  irrégulières. 


.     SERIE     1 

Sur  le  mélange  de  dix  œufs,  de  petite  taille,  achetés  à  Paris  : 
HiiiiTC  séch». 
Poids  total  des  jaunes 158^'-  40.3  o/o 

—  blancs 242  15.5 

—  memb.  iroq 10  40.0 

—  coquilles 46  9â.K 

On  a  recherché  l'arsenic,  d'une  part,  sur  des  quanlilés  de  jaunes 
.  de  blancs  coiTespondanl  à  trois  ceufs;  d'autre  partsur  la  totalité 
uâs  membranes  coquillières  et  des  coquilles. 

Quantités  cmpinyùes. 
Jaunea....     41»' (soit  23»' de  mot.  sèche)  +  «««' de  mél.ac.  +  5r>-SO*H* 
Blancs....     12    (         y  -  )+  12  -  -^  f,      ~ 

Momb.coq.  (         4  —  )-|-b  —  4-2      — 

Coquilles. .  (44  —  j-fllO  —  +06      — 

Arsenic  ohtona  en  niUlièmes  de  miUifframmes. 

"attaque 2,0 


Jaunes.. 


Pellicules l"attaquL'. 


a  li-os  ri.iblL')..     0.0 


DEUXIEME    SEnlK    II  EXPKIUENCES. 

Sur  trois  œufs  d'origine  connue,  provenant  de  poules  élevées  à 
Paris  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut  (ponte  d'hiver). 

Les  attaques  ont  porté  seulement  sur  deux  œufs,  un  liersdu 
mélange  servant  au  dosage  de  la  matière  sèche. 

Dans  celte  série  d'expériences,  on  a  pris,  pour  toales  les 
attaques,  des  quanlités  égales  de  réactifs,  soit  33  gr.  de  mélange 
acide  et 5  gr.  d'acide  sulfurique,  excepté  loulefois  pour  la  première 
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attaque  des  coquilles,  pour  laquelle  on  a  ajouté  en  plus  8  grammes 
d'acide  sulfurique. 

Matière  fèeiie. 
Poids  des  jaunes 51»'  49.1% 

—  blancs 89  11.6 

—  memb.  coq 1,51         22.8 

—  coquilles 12  95.7 

Arsenic  obtenu  en  millièmes  de  milligramme. 

,  (l'«  attaque 0,5 

■'•"°«» (2.      _      1,5 

r.,  (  1"  attaque 0,5 

'*'""*=« îa»    -    1,0 

Memb.  coq l'"  attaque 1,0 

^       ...  (  i"  attaque 2,0 

^^^"^"«« lir      -      0,5 

TROISIÈME    SÉRIE    d'eXPÉRIENGES. 

Sur  trois  œufs  des  mêmes  poules  que  dans  la  seconde  série 
(ponte  de  printemps),  et  en  se  servant  des  mêmes  quantités  de 
réactifs. 

Les  attaques  ont  eu  lieu  aussi  sur  deux  œufs. 

Poids  lies  jaunes 51 ,6  50.52  % 

—  blancs 101,2  12.48 

memb.  coq 1,6  25.00 

—  coquilles 14,7  93.88 

Arsenic  obtenu  en  niillièuws  de  milligramme, 

i  l^'altaque 2,0 

Jaunes ;  2*^      —      1,5 

(3"      — 3,0 

(  K'  attaque 2,0 

Blancs ]  .  .\ 

(  ^'      —      ir> 

Memb.  coq 1  "^  attaque 5,0 

^       ...  (  1"»  attaque 3,0 

Coquilles ]  ^^  ^  '^ 

*  (  :2*      —       0,0 

De  Tensemble  de  toutes  ces  expériences  on  peut  conclure  que 
toutes  les  parties  de  Tœuf  de  poule  contiennent  des  quantités 
appréciables  d'arsenic  ;  toutefois  c'est  le  jaune,  qui,  de  beaucoup, 
est  le  plus  riche  :  sur  l/âOO*  de  milligramme  trouvé  en  moyenne 
dans  un  seul  iruf,  depuis  la  moitié  jusqu'aux  deux  tiers  appar- 
tiennent au  jaune.. 
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'  L  au  contraire  le  plus  pauvre. 

,  ^ré  son  faible  poids,  la  membrane  coquîlliére  rtn- 

rès  autant  el  quelquefois  plus  d'arsenic  ([ue  le  btaof. 
a  catle  substance,  de  nature  kératinique,  est  relalivi- 
loo  .     le  en  métalloïde.  iVvec  cerUins  otufs,  il   m'a  siifli 
taquerOs',lâ  de  membrane  coquillière  sèche,  correspondant  à 
ul  œuf,  pour  obtenir  un  bel  anneau  arsenical. 
J'»i  répété  ces  expériences  sur  l'œuf  de  l'oie  et  sur  l'œuf  de  la 
cane.  Comme  on  peut  en  juger  par  les  tableaux  ci-dessous,  ir 
mode  de  répartition  de  l'arsenic  ne  diffère  pas  de  celui  de  l'œuf 
de  la  poule.  Seule,  la  richesse  en  métalloïde  varit-  nolableoienl  : 
un  œuf  d'oie,  pesant  i50  grammes,  ne  contient  pas  plus  d'arsenii- 
■]u'un  œuf  de  poule,  soit  environ  1/200"  de  milligraiome;  l'œuf 
le  la  cane  est  beaucoup  plus  pauvre;  avec  un  poids   moyen  de 
75  grammes,  il  ne  fournit  que  1/500"  de  milligramme  du  métal- 
loïde. 

Arsenic  de  Vœul'  il'oic,  on  millièmns  île  milUgraaimc. 

On  opère  sut'  un  seul  o:\iL 

,  ,     M    ,    ■       -T       ,  (l"BlUque S,0 

Jaune  (poids  frais  ;  al  gr.) . .    . ,  J  ^^         ^  *. 

Blunc  (poids  frais  :  12  gr) j  ^^'^  "'Inqu'- 1,0 

Coquille  (poMs  frais  ;  21  gr.) 1,0 

Arsauîi:  de  rifiiC  de  caim,  en  miliîùmes  de  millifjramme. 

On  opère  Bur  deux  n'uTs. 

Jaunes  (poids  Trais  :  V/à  gr.) . 


t  l'-ntt.iqui- 1.5 

1  i-       -        0,.^. 

j  i'"altnqiii> 1,0 


BInncs  (poids  frais  :  6C  yr.)  ■  ■ 

Coquilles  (poids  frais  :  1 1  ^v.) 0,5 

Tous  ces  résultats,  dillérents  de  ceux  qui  ont  été  publiés  anté- 
rieurement (1),  n'ont  pu  être  obtenus  qu'en  raison  de  l'extraordi- 
naire sensibilité  de  ma  méthode  de  recherche.  Ils  confirment 
l'existence  et  le  rûle  probable  de  l'arsenic  dans  toutes  les  cellules 
vivantes  et  autorisent  à  tirer,  en  toute  certitude,  les  conséquences 
qui  découlent  de  cette  importante  observation. 

(1)  A.  Gautier,  Comptes  rendus,  I90U,  I.  130.  p.  Î89. 
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H"*  172.  —  Sur  la  décomposition  du  carbonate  de  lithium  : 
par  la  chaleur;  par  M.  P.  LEBEAU. 

Le  carbonate  de  lithium  a  été  surtout  étudié  par  M.  Troost  qui 
en  a  décrit  les  principales  propriétés  dans  son  important  mémoire 
sur  le  lithium  et  les  sels  de  lithine.  Il  a  insisté  particulièrement 
sur  la  décomposition  de  ce  carbonate  sous  l'action  de  la  chaleur. 
Cette  décomposition  commence,  d'après  ce  savant,  bien  avant  la 
température  de  fusion  et  se  poursuit  ensuite  d'abord  rapidement, 
puis  plus  lentement.  En  maintenant  le  sel  pendant  1  heure  à  la 
température  la  plus  haute  que  peut  fournir  la  lampe-forge  de 
Deville,  M.  Troost  put  chasser  les  4/5  de  l'acide  carbonique^ 
mais  dans  aucun  cas,  il  ne  réussit  à  décomposer  complètement  co 
carbonate. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  cette  action  de  la  chaleur  sur  le 
carbonate  de  lithium,  en  nous  plaçant  dans  des  conditions  diffé- 
rentes et  dans  le  but  d'obtenir  l'oxyde  de  lithium  anhydre. 

Le  carbonate  de  lithium  était  placé  dans  une  petite  nacelle  de 
platine  disposée  dans  l'intérieur  d'un  tube  de  porcelaine,  dont 
Tune  des  extrémités  était  fermée  et  l'autre  était  en  communication 
avec  une  trompe  à  mercure  munie  d'un  tube  barométrique.  Ln 
partie  du  tube  contenant  la  nacelle  était  chauffée  à  l'aide  d'un 
petit  four  électrique  à  résistance  de  M.  Charpy.  Un  rhéostat  inter- 
calé dans  le  circuit  de  ce  four  permettait  de  faire  varier  la  tem- 
pérature ou  de  la  maintenir  constante  pendant  un  temps  donné.  La 
température  était  évaluée,  au  moyen  de  la  pinc«  thermo-élec- 
trique. 

Après  avoir  fait  le  vide  dans  l'appareil,  nous  avons  chauffé  pro- 
gressivement. Au-dessous  de  600**,  il  ne  se  produit  aucune  dépres- 
sion de  la  colonne  de  mercure,  le  vide  se  maintient  parfaitement. 
Un  peu  au-dessus  de  ce  point  la  dissociation  commence.  Nous 
donnons  ci-dessous  les  pressions  observées  jusqu'à  1000®. 


Pression 

Pression 

en  millim. 

en  millin. 

Teapérature. 

de  mercore. 

Température. 

da  mercure 

580 

0 

800 

29 

610 

1 

830 

34 

620 

3 

840 

37 

640 

8 

860 

41 

710 

16 

890 

61 

740 

jy 

-23 

930 

61 

T70 

1000 

91 
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Vers  1200"  la  pression  atteint  environ  300  mm.  En  raison  île 
«elle  dissociation  relativement  facile  du  carbonate  de  lilfiium,  S 
nous  semblait  possible  de  réaliser  la  préparation  de  l'oxyde  de 
tilliium.  Pour  cela,  il  siiffisnit  de  eoiinieltre  le  carbonate  du  ce 
métal  à  l'action  d'une  température  supérieure  a  600",  en  aymo^ 
soin  d'éliminer  l'nribyihide  carbonique  libéré  d'une  façon  c^atinuo 
à  l'aide  de  le  trompe. 

Dans  un  premier  essai,  nous  avons  opéré  sur  une  quantité 
«xactemen[>  pesée  de  carbonate  de  lithium,  et  assez  faible  pour 
permettre  de  recueillir  commodément  le  gaz  carbonique. 

Nous  emplcj-ionsO*', 2276  de  carbonate;  après  1  heure  de  chauflf* 
à  1000"  le  vide  se  maintenait  daus  l'appareil.  Le  gaz  recueilli  occu- 
pait un  volume  qui,  ramené  ii  0°  et  76  cm.,  correspondait  à6R",58, 
soit  en  poids  à  0",  1812  d'anhydride  carbonique.  Le  poids  d«  car- 
bonate utilisé  aurait  donné  théoriquement  0^',  1353.  Nous  pou- 
vions donc  arrêter  l'expérience.  Après  refroidissement.  In  nac«Ile 
retirée  du  tube  était  absolument  vide  et  nullement  attaquée. 

L'oxyde  de  lithium  produit  avait  été  complétemeol  vola- 
tilisé ;  nous  avons  en  elTet  constaté  que  sa  vapeur  avait  fortement 
corrodé  la  couverte  du  tube  et  s'était  combinée  avec  elle.  Un 
autre  essai,  fait  sur  une  quantité  de  matière  plus  oonsidérable, 
nous  a  donné  les  mêmes  résultats.  Enfin  la  dissocialiOTi  du  t 
nate  se  produit  ég'alement  bien  dans  un  courant  de  gaz  hydrogi 
«l  permet  de  réaliser  en  peu  de  temps,  à  1000*  celte  volatilisatij 
apparente  du  carbonate  de  lithium. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  le  carbonate  de  lithium  conim 
donc  il  se  décomposer  vers  600°  et  déjii  à  celto  lempéralurp, 
i'oxyde  de  lithium  possède  une  tension  de  vapeur  telle,  qu'il  peut 
être  complètement  volatilisé.  Cette  propriété  éloigne  le  carbontila 
de  lithium  îles  autres  carbonates  alcalins.  D'autre  part  sa  ruftibil|^ 
et  la  volatilisation  de  lu  lilhine  anhydre  provenant  do  sa  àét 
position  lui  assigne  un  rôle  chimique  dilTérenl  de  celui  t\e»  c«it 
natee  alcalino-lerrenx  et  en  particulier  du  carbonate  do  caldd 
4jui  38  dissocie  dans  des  conditions  de  température  comparaUM 
mais  qui  est  infusible  et  laisse  un  oxyde  fixe.  En  elTectuanl  la  d 
fiocialion  du  carbonate  de  lithium  en  présence  de  dilTérentes  suM 
tances,  on  peut  obtenir  avec  la  plus  grande  facilité,  ainai  < 
résulte  de  nos  premiers  essais,  un  certain  nombre  de  compt 
nouveaux,  dont  l'élude  viendra  augmenter  nos  connaiBeaiu 
«ncore  peu  étendues  sur  les  propriétés  des  oxydes  aloaUj 
anhydres. 

Nous  avons  pu  observer  que,  par  suite  de  ce  plicnoinène  dovi 
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tîlisation  apparente  du  carbonate  de  lithium,  ce  produit  se  comporte* 
comme  un  minéralisateur  vis-à-vis  d'un  très  grand  nombre  de 
corps.  Nous  poursuivons  nos  recherches  dans  cette  voie. 

N**  173.  —  Sur  les  manganèses  siliciés  industriels; 

par  H.  P.  LEBEAU. 

1**  Mauganosilicium.  —  Nous  avons  eu  l'occasion  d'examiner  un 
siliciure  de  manganèse  industriel  titrant  20  0/0  de  silicium.  Ce 
produit  provenait  de  l'usine  électrométallurgique  de  Rochefort- 
sur-Mayenne  (Mayenne).  Il  nous  a  été  remis  par  MM.  Chaplet  et 
Raymond,  auxquels  nous  renouvelons  ici  nos  remerciments. 

Ce  mauganosilicium  se  brise  facilement  sous  le  marteau,  il  pré- 
sente une  cassure  très  irrégulière,  brillante,  peu  altérable. 

11  peut  être  poli  et  possède  alors  à  peu  près  l'aspect  de  Facier. 
Nous  l'avons  soumis  à  des  traitements  alternés  à  l'acide  azotique 
et  à  la  lessive  de  soude  également  étendue  (1  partie  de  lessive  da 
soude  du  commerce  dans  10  parties  d'eau)  afin  de  rechercher  les 
siliciures  de  manganèse  définis  sur  lesquels  ces  réactifs  sont  sans- 
action.  L'attaque  très  vive  au  début  se  ralentit  bientôt  et  il  reste 
une  grande  quantité  d'une  poussière  brillante  que  l'acide  azotique 
et  la  soude  n'altèrent  pas  sensiblement.  Ce  résidu  examiné  au 
microscope  apparait  comme  constitué  par  des  grains  irréguliers  et 
par  des  cristaux  prismatiques  identiques  aux  cristaux  du  siliciure 
SiMn*.  Les  grains  irréguliers  beaucoup  plus  nombreux  sont  vrai^ 
semblablement  formés  par  un  eutectique  des  siliciures  SiMn*  et 
SiMu,  dans  lequel  l'excès  du  premier  a  pu  cristalliser. 

L'analyse  confirme  cette  interprétation.  Nous  avons  trouvé  : 

Manganèse '71.53  o/o  ^1.19% 

Siliciure 22.89  22.-73 

Fer... 2.44  2.58 

Siliciure  de  carbone 2.41  2.08 

Calcium traces  traces 

Cette  composition  est,  en  effet,  intermédiaire  entre  celles  des. 
composés  SiMn*  et  SiMn. 

Mo.  Si. 

Composition  centésimale  de  SiMn^ 19.49  20.51 

—  de  SiMn 66.26  33.13 

Le  siliciure  de  carbone  a  été  isolé  rapidement  par  Taction  du 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fiuorhydrique  qui  dissout 
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v^         loi  toutes  les  autres  substances  et  ae  l'attaque  DuUfr- 

mi 

iir  ilyse  rie  ce  manganosilicium  nous  avons  utilisé,  pour 

le  ''acide  chlorhydrique  concentré  qui  l'altaiiue  lente- 

meai,  i  ement,  ea  ne  laissant  qu'un  résidu  de  carborandum. 

La  qub<i^>i.  tse  dernier  ayant  été  préalablement  déterminée,  son 
poids  a  été  soustrait  de  celui  de  la  silice  avec  laquelle  il  a  dû  être 
jiesé. 

2'  Manganèse  préparée  par  ie  procédé  Gold&chmidt.  —  Nous 
avons  analysé  un  échantillon  commercial  de  manganèse  obtenu 
par  le  procédé  Goldschmidt,  qui  contenait  5.25  0/0  de  silicium. 
Nous  avons  recherché  sous  quelle  forme  existait  ce  métalloïde 
dans  ce  produit.  Acetefl'et  nous  l'avons  soumis  à  l'action  de  l'acide 
azotique  étendu.  Ce  rénctiT  le  dissout  complètement,  ce  qui 
permettrait  de  conclure  avec  vraisemblance  à  l'absence  du  siticiura 
SiMn»  qui  dans  ces  conditions  n'est  pas  sensiblement  altéré.  Il 
serait  possible  d'expliquer  ce  l'ait  par  l'existence  d'un  siljciure  de 
manganèse  plus  riche  en  métal  et  plus  attaquable  par  les  acides. 
Nous  ne  croyons  pas  qu'il  en  soit  ainsi,  mais  plutôt  que  le 
sUiciure  détîni,  existant  dans  ce  manganèse  silicié  est  bien  le 
composé  SiMu'. 

Nous  avons  constaté  dans  nos  recherches  sur  les  conditions  de 
forniiition  des  siliriures  de  manganèse  que  le  siliciure  SiMn* 
prenait  naissance  en  présence  même  d'un  grand  excès  de  manga- 
nèse, si  l'on  diminuait  sa  solubililo  dans  ce  métal,  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  de  cuivre.  Un  culot  titrant  20,20  0/0  de 
manganèse,  pour  7!j,05  de  cuivre  et  l,r)3  de  silicium  a  laissé 
comme  résidu  un  poids  de  siliclnre  de  manganèse  correspondant  à 
une  forte  proportion  du  silicium  employé. 

Le  rapport  du  silicium  au  manganèse  est  dans  ce  cas  tout  à  fait 
comparable  'a  celui  de  ces  deux  corjis  simples  dans  les  manganèses 
siliciés  à  faible  teneur  oii  ccjiendant  il  est  impossible  de  le 
retrouver  en  utilisant  les  mêmes  réactifs. 

Nous  pouvons  donc  admettre  que  le  siliciure  de  manganèse 
SiMn*  très  soluble  dans  le  manganèse  fondu  donne  par  refroidisse- 
ment, pour  des  teneurs  inlérieures  à  10  0/0  de  silicium,  une 
masse  homogène  dans  laquelle  il  ne  peut  plus  èlre  décelé,  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  rjui  le  dissout  facilement  en  raison  de 
son  extrême  division.  11  se  trouve  dans  un  élut  comparable  à  celui 
du  siliciure  île  fer  SiFe*  dans  les  fontes  siliceuses  et  les  ferro- 
siliciums  à  faible  teneur. 
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M"*  174.  —  Sur  les  siliciares  de  chrome;  par  MM.  P.  LEBEAU 

eUJ.  FIGUERAS. 

Uacttoa  du  silicium  sur  un  métal  en  présence  du  cuivre  a  permis 
à  Tun  de  nous  de  préparer  à  Tétat  de  pureté  les  composés  déliais 
que  forme  le  silicium  avec  le  fer,  le  cobalt  et  le  manganèse.  Nous 
rappellerons  que  cette  méthode  consiste  à  faire  réagir  sur  un 
mélange  de  cuivre  et  du  métal  à  combiner,  des  proportions 
variables  de  silicium,  sous  la  forme  de  cuivi*e  silicié,  de  silicium 
libre  ou  de  silicium  naissant  provenant  de  Taction  du  sodium  sur 
un  fluosiiicate  alcalin.  Par  Tapplication  de  ces  divers  procédés  à 
rétude  des  combinaisons  binaires  de  chrome  et  de  silicium,  nous 
avons  réussi  à  isoler  les  quatre  siliciures  suivants  :  SiCr*j  SiCr*, 
Si«Gr3  et  Si«Cr. 

Le  siliciure  SiCr^  se  produit  dès  que  l'on  soumet  à  la  fusion,  un 
mélange  de  chrome  et  de  cuivre  avec  une  petite  quantité  de  sili- 
cium. Un  culot  renfermant:  Cu,  85.63;  Cr,  12.83;  Si,  l.Sii,  a 
fourni,  après  des  traitements  alternés  à  Tacide  azolique  et  à  la 
lessive  de  soude  étendue,  un  résidu  entièrement  formé  de  cristaux 
prismatiques  du  composé  SiCr*.  Dans  un  autre  essai  où  la  masse 
fondue  présentait  la  composilion  suivante  :  Cu,  84.82;  Cr,  10.88; 
Si,  4.36,  il  restait  encore  après  attaque,  ce  même  siliciure  SiCr*, 
parfaitement  homo^^ène. 

Au-dessus  de  cette  teneur  en  silicium  et  pour  des  quantités  de 
chrome  et  de  siliciuin  se  trouvant  encore  dans  un  rapport  voisin, 
on  voit  apparaître  à  côté  des  cristaux  de  SiCr*"^,  d'autres  cristaux 
bien  différents,  présentant  des  facettes  brillantes  en  forme  du 
losange  et  qui  bientôt  préexistent  seuls.  Ils  constituent  le  silieinre 
SiCr*.  Par  le  traitement  d  un  culot  renfermant  :  Cu,  1H.22;  O, 
1 2.04s  Si,  8.92,  ce  composé  a  pu  être  isolé  très  pur. 

En  poursuivant  Télude  des  produits  fondus  contenant  {lt»s  cpjan- 
lités  croissantes  de  silicium,  on  distingue  dans  les  résidu^  de 
nouveaux  cristaux  formés  de  beaux  prismes  très  brillants,  se 
différenciant  très  nettement  des  cristaux  trapus  de  Sitj-^.  Avec 
les  proportions  suivantes  :  Cu,  83.84;  Cr,  S. 03;  Si.  12.92,  on 
obtient  un  rér>i(lu  très  homogène  de  longs  prismes  répondant  à  la 
formule  Si^Cr*^.  Enlln,  au  fur  et  à  uiesure  qu';  la  proportion  de 
silicium  augmente  rlans  les  produits  de  la  fu-^jori,  orl  constate  la 
formation  d'un  quatricin^^  composé  en  petits  <:ri->laux  de  couleur 
foncée  beaucoup  moins  brillariis  rpie  les  précédentb.  Ces  derniers 
disparaissent  d'ailleurs  complelement,  et  pour  des  teneur»  eo  sili- 
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ciui        îvèea  on  ne  retrouve  plus  ilans  les  attaques  n  l'acide  azo- 
tiqi         ic  la  quatrième  variété  de  cristaux,  inétiin^ée  de  silicium 
libre,  ijue  l'on  peut  éliminer  par  la  soude.  Ce  corps  est  lo  coiuftoâé 
le  plus  silicié  du  chrome  et  il  répond  à  lo  formule  Si'Cr. 

Parmi  ces  quatre  siliciures  de  chrome,  deux  ont  été  Antérieu- 
rement décrits  :  le  sîliciure  SiCr»  a  été  obtenu  par  M.  Zuttel  (1); 
le  sîliciure  SiCr*  a  été  préparé  et  étudié  par  M.  Moissan  (2i.  Quant 
au  composé  Si'Cr  il  a  été  signalé  par  De  Chatmot  (3),  mais  ce 
chimiste  ne  put  réussir  à  l'extraire  du  milieu  où  il  avait  pris  nais- 
sance. Seul  le  siliciure  Si'Cr'  est  entièrement  nouveau;  nous 
indiquerons  donc  sa  préparation  et  ses  principales  propriétés. 

Prèpsralion  da  siliciiire  de  chrome  Si'Cr*.  —  On  le  prépare  le 
plus  aisément,  en  chauffant  au  four  électrique,  dans  un  ci'euset  de 
charbon,  un  mélange  de  fùO  gr,  de  sîliciure  de  cuivre  à  12  0/0 
avec  i  gr.  de  chrome.  La  durée  de  la  chauffe  doit  être  de  i  minutes 
pour  un  courant  de  600  ampères  sous  70  volts.  Le  culot  rësullsat 
doit  peser  sensiblement  le  poids  théorique.  On  le  concasse  elon 
l'attaquo  par  l'acide  azotique  à  50  0/0,  en  ayant  soin  d'alterner 
avec  des  lavages  à  la  lessive  de  soude  du  commerce  étendue  de 
10  l'ois  son  volume  d'eau.  Lorsque  ces  réactifs  ne  dissolvent  plus 
rien,  on  lave  à  l'eau  et  on  sèche  à  l'étuve. 

On  peut  encore  fondre  le  mélange  ci-dessus  au  four  à  vent.  Le 
refroidissement  est  dans  ce  cas  plus  lent  et  on  obtient  des  cris- 
taux mieux  formés. 

Propriétés  da  sîliciure  Si'Cr^.  —  Le  siliciure  Si*Cr>  cristallise 
en  longs  prismes  quadrangulaires  très  rarement  terminés.  Sa  den- 
sité à  0°  est  5,6.  11  raye  le  verre  mais  n'entame  pas  le  quartz. 

Le  chlore  réagit  vers  400°  sur  ce  composé  en  donnant  du  chlo- 
rure chromique  et  du  chlorure  de  silicium-,  le  brome  l'attaque 
plus  lentement  au  rouge-cerise;  dans  les  mêmes  conditions  l'iode 
est  sans  action. 

Le  siliciure  de  chrome  est  inoxydable  à  l'air  sec  ou  humide  à 
froid,  A  la  température  de  HOO",  il  se  recouvre  d'un  enduit  très 
mince  qui  produit  des  irisations  et  empêche  une  action  plus  pro- 
fonde de  l'oxygène . 

Le  gaz  chlorhydrique  le  décompose  avec  production  de  chlo- 
rure chromeux.  La  solution  d'acide  chlorhydrique  étendue  ne 
réagit  point  ^  froid  sur  ce  siliciure,  la  solution  concentrée  le  dissout 

[i]  Zeitïl,  Comptea  reodus,  I.  tZS,  p.  R.!3. 

(î)  Moiss*N,  Aaa.  Cliim.  Pbys.  (7),  I.  9,  p.  38!t. 

(3)  De  CHAtiÉOT,  Am.  chtm.  Joum.,  l,  19,  p.  U9. 
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avec  la  plus  grande  facilité  si  Ton  chauffe  légèremeat.  L'acide 
azotique  et  l'acide  sulfurique  sont  sans  action,  mais  l'acide  fluor* 
hydrique  l'attaque  en  quelques  instants. 

L*azotate  et  le  chlorate  de  potassium  fondus  qui  réagissent  avec 
énergie  sur  les  carbures  de  chrome  n'altèrent  pas  ce  siliciure;  au 
contraire  avec  les  carbonates  alcalins,  il  se  transforme  rapidement 
en  silicate  alcalin  et  oxyde  de  chrome.  Si  l'on  ajoute  un  nitrate,  il 
se  forme  un  mélange  de  silicate  et  de  chromate  alcalins.  Cette 
dernière  réaction  ainsi  que  celle  de  l'acide  chlorhydrique  ont  été 
utilisées  pour  l'analyse.  Trouvé  :  Si,  26.32,  26.81  et  26.40;  Gr, 
74.11,  73.64  et  73.33  —  théorie  :  Si,  26.65;  Cr,  78.84. 

Il  est  à  remarquer  que  les  composés  du  chrome  et  du  silicium 
ne  présentent  plus  les  analogies  de  formule  que  l'un  de  nous  a 
précédemment  démontrées  pour  les  siliciures  de  fer,  de  cobalt 
et  de  manganèse.  Ces  métaux  fournissaient  eu  effet  chacun 
3  composés  correspondant  aux  types  SiX*,  SiX  et  Si*X.  Pour  le 
chrome,  il  existe  bien  encore  les  siliciures  SiCr*  et  Si'Cr,  mais  en 
outre,  deux  corps  de  formule  non  comparables  SiCr*  et  Si*Cr^  (1). 

N""  175.  —  Sur  ane  nouYelle  méthode  d'analyse  qaalitative 
et  quantitative  des  osmiures  d'iridiam;  par  MM.  LEIDIÉ 
et  QUENNESSEN. 

En  étudiant  le  procédé  employé  par  Sainte-Glaire-Deville  et 
Debray  pour  analyser  les  osmiures  d'iridium,  nous  avons  fait  un 
certain  nombre  de  remarques.  Ainsi,  lorsqu'on  traite  parles  acides 
étendus  la  matière  qui  résulte  de  l'attaque  des  osmiures  par  le 
bioxyde  de  baryum,  il  se  fait  un  dégagement  de  peroxyde  de  ruthé- 
nium qui  se  volatilise  en  même  temps  que  le  peroxyde  d'osmium. 
Ensuite,  dans  la  séparation  de  l'iridjum  et  du  ruthénium,  la  préci- 
pitation de  Ru^Cl^  par  le  chlorure  d'ammonium  peut  n'élre  pas 
complète,  et,  lorsque  l'on  a  traité  par  la  potasse  et  l'azotate  de 
potassium  fondus  les  métaux  qui  résultent  de  la  calcination  des 
chlorures  doubles  insolubles,  une  partie  de  l'iridium  peut  se  dis- 
soudre dans  l'eau  avec  le  ruthénium,  de  sorte  que  le  bioxyde 
de  ruthénium  précipité  par  les  acides  peut  entraîner  avec  lui  du 
bioxyde  d'iridium.  Enfin,  ils  dosent  l'osmium  par  diiïérence  en  le 
chassant  sous  form<»  de  peroxyde,  de  sorte  qu'ils  n'ont,  comme 

(1)  Noos  avons  clondii  nos  recherches  aux  composés  siliciés  du  nickel;  mais 
ces  derniers  étant  moins  rési.*<tants  à  Taction  des  acides,  leur  réparation  est 
beaacoup  plus  difncile.  Toulefoi»  la  série  de  ces  siliciures  semble  être  du 
même  type  que  celle  des  siliciures  de  cobalt,  de  manganèse  et  de  fer. 

80G.  CHiM.,  3*  SËR.,  T.  XXIX,  1903.^  Mémoires.  51 
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cor  ids  de  cet  élément,  que  le  dosage  des  corps  étrangers 

re  s  les  osmiure;.. 

Lia  n  >u(j  que  nous  donnons  est  une  application  de  nos  re- 
ch  térieures.  Elle  est  basée  sur  l'action  que  lo  bioxyde  de 

i  londu  exerce  sur  les  métaux  du  platine  (1),  et  sur  les  pro- 
.etes  analytiques  des  azotites  doubles  de  ces  métaux  (2j. 

I,  —  Attnque  de  Fosmiurc  diridhim. 

Gomme  il  est  exceptionnel  de  rencontrer,  m^me  dans  les  résidus 

de  l'attaque  de  la  mine  de  platine,  des  osmiures  assez  divisé? 

iir  pouvoir  être  attaqués  directement,  et  comme  les  osmiurc», 

is  leur  état  habituel,  sont  Inattaquables  par  tous  les  réactifs  el 

sont  pas  susceptibles  d'être  pulvérisés,  il  faut  préalablemeni 

diviser.  Nous  employons,  a  eet  effet,  le  procédé  ancien  quia 

j  repris  par  Sainle-Claire-Devilie  et  Debray,  et  nous  éliminoDs 

womme  eux  le  zinc  de  l'alliage  par  la  chaleur,  car  l'élimioatioa  di' 

oc-  métal  par  les  acides  chiorh^drique  ou  suliurique  est  mauvaise  : 

le  premier  dissout  des  métaux  du  platine,  le   second   laisse  un 

alliage  de  zinc  qui  peut  déflagrer  avec  le  bioxyde  de  sodium. 

Alorâ,  on  fait  fondre  dans  une  capsule  de  nickel  10  ^r.  d'hydrate 
de  sodium  (préalablement  foudu  pour  cbasser  l'excès  d'eau),  et  on 
y  projette  peu  à  peu  un  mélange  Intime  de  10  gr.  d'osmiure  d'iri- 
dium divisé  avec  40  gr.  de  bioxyde  de  sodium;  on  agite  constJim- 
ment  avec  une  spatule  de  nickel,  el  on  chauffe  de  laiton  à  maintenir 
la  matière  seml-flulde;  l'opération  ne  doit  pas  durer  plus  d'une 
demi-heure  environ;  l'addition  de  soude  a  pour  but  d'abaisser  le 
point  de  fusion  du  bioxyde  et  de  diminuer  considérablement  l'atta- 
que de  la  capsule.  La  matière  est  coulée  sur  une  plaque  de  nickel. 
Quand  elle  est  froide,  on  la  concasse  et  on  la  projette  par  petites 
portions  dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'un  entonnoir, 
et  renfermant  un  litre  d'eau  ;  on  traite  aussi  par  l'eau  ce  qui  adhère 
aux  parois  de  la  capsule;  on  réunit  toutes  les  liqueurs,  et,  quand 
elles  sont  refroidies,  on  les  met  à  déposer  dans  des  épiouvettes 
à  décantation  bouchées  à  l'émcrl.  On  décante  la  liqueur  claire;  oa 
reprend  le  résidu  insoluble  par  de  l'hypochlorite  de  soude  étendu 
de  son  volume  d'eau,  atin  de  dissoudre  le  bioxyde  de  ruthénium 
qui  pourrait  prendre  naissance  par  suite  d'un  dédoublement  pro- 
voqué par  l'eau.  On  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  solution 
primitive. 

(i)  Lkidik  el  QuENNESSEN,  Bull.  Soc.  chiw.  (S),  I.  27.  p.  170. 

(îi  Leidiê,  Comptes  rendus,  1.  131,  p.  888;  Bull.  Soe.  cbiia.  {%  1.  3S,  p.  9. 
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La  liqueur  ainsi  obtenue  renferme  tout  l'osmium  et  tout  le  ruthé- 
nium sous  forme  d'osmiate  et  de  ruthénate,  avec  la  majeure  partie 
de  riridium  à  Télat  d'iridate  basique.  Elle  peut  aussi  renfermer 
des  traces  d'or  et  de  palladium,  ainsi  que  du  chrome,  de  Talumi- 
nium,  du  manganèse  provenant  du  minerai,  tous  ces  métaux  s'y 
trouvant  à  l'état  de  sels  alcalins.  La  partie  insoluble  renferme  à 
rétat  d'oxydes  :  le  reste  de  Tiridium,  le  fer  du  minerai,  le  nickel 
provenant  de  la  capsule,  avec,  quelquefois,  des  traces  de  platine 
et  de  rhodium. 

II.  —  Séparation  de  l'osmium  et  du  ruthénium, 

La  liqueur  est  placée  dans  une  cornue  en  verre  tubulée  dont  le 
col  étiré  plonge  dans  le  col  d'un  ballon  à  tubulure  latérale  et  à  tube 
central  formant  joint  hydraulique,  ballon  semblable  à  celui  qui 
sert  pour  la  condensation  du  peroxyde  de  ruthénium  (1  )  ;  ce  ballon 
est  suivi  de  deux  semblables  qui  forment  Tappareil  condensateur; 
ils  sont  tous  trois  plongés  dans  de  l'eau  glacée  et  remplis  aux  deux 
tiers  d'acide  chlorhydrique  étendu  de  deux  volumes  d'eau;  les 
assemblages  sont  joints  à  Témeri,  toute  déperdition  de  vapeurs 
condensables  est  ainsi  évitée  ;  les  deux  premiers  ballons  peuvent 
suffire,  le  troisième  sert  de  témoin.  On  fait  passer  dans  la  cornue 
un  courant  de  chlore  d'abord  à  froid,  puis,  quand  il  commence  à 
se  dégager  du  liquide  des  bulles  d'oxygène,  en  chaufTant  vers  70**. 
L'osmium  et  le  ruthénium  sont  transformés  en  peroxydes  volatils 
OsO*  et  RuO*  qui  se  condensent  dans  les  ballons,  l'iridium  en 
sesquichlorure  Ir^Cl^  qui  reste  dans  la  cornue  dissous  à  la  faveur 
de  l'excès  de  soude.  Le  contenu  de  la  cornue  doit  rester  alcalin 
jusqu'à  la  lin  de  la  distillation  :  d'abord  à  cause  de  l'action  de  HCl 
sur  RuO*.  ensuite  parceque  quand  le  chlore  passe  seul  dans  les 
récipients  froids,  il  se  forme  de  l'hydrate  de  chlore  qui  obstrue 
les  tubes  de  dégagements  (c'est  cet  hydrate  que  Joly  a  du  prendre 
pour  une  émulsion  de  RuO*j;  au  cas  où  le  contenu  de  la  cornue 
deviendrait  acide,  on  ajouterait  de  la  soude.  On  s'assure  de  la  fin 
de  l'opération  en  vérifiant  que  les  gouttes  qui  distillent  ne  noir 
cissent  plus  une  solution  d'hydrogène  sulfuré. 

Sous  l'influence  de  HGl,  le  peroxyde  RuO*  se  transforme  en 
sesquichlorure  Ru^OK»  qui  est  fixe,  tandis  que  le  peroxyde  OsO*  ne 
subit  aucune  transformation.  Cette  réaction,  commencée  à  froid, 
doit  être  complétée  par  l'action  de  la  chaleur.  Pour  cela,  on  réunit 

(1)  JoLY,  Eacycloprdie  chimique  de  Fri'my,  l.  3,  17'"  cahier,  3*  fasc.  (ruthé- 
nium), p.  236. 
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Ii>s  li  i  Jlilli''e5  et  on  les  iiicl  dans  une  cornue  qui  est  reliée 

(       ,.  -  un  sj'sLèine  de  trois  Ijallous  condenseurs  semb)abU*s  ■ 

• ..„         pareil  précédent.  Les  ballons  sont  refroidis  par  df  la 

ionl  remplis  aux  deux  tiers  :  le  premier  d'acide  chlorhy- 
oï  étendu   de  deux  volumes  d'enu  pour  arrêter  le  peroxyde 

RuiJ*  incomplètement  transformé,  les  deux  aulrus  d'une  solution 
de  soude  à  12  0/0  de  NaOH  additionnée  de  2  0/0  d'alcool  qui  ct;! 
destinée  à  transformer  le  peroxyde  OaO*  en  osmiate  de  sodium. 
On  chaufl'e  vers  70"  le  contenu  de  la  cornue  en  y  faisant  passer 
bulltî  à  bulle  un  courant  d'air.  Quand  il  ne  distille  plus  de  peroxyde 
de  ruthénium  fies  gouttes  qui  distillent  ne  doivent  plus  colorer  en 
brun  l'acide  chlorhydrique  par  suite  de  In  formation  de  Hu*Ci')  on 
remet  dans  la  cornue  le  contenu  du  premier  ballon  et  ou  le  rempli! 
aux  deux  tiers  d'une  solution  alcaline  alcoolisée  comme  celle  qui  est 
contenue  dans  les  deux  ballons  suivants.  On  pousse  alors  la  dislil- 
lation  jusqu'à  la  lin,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  les  gouttes  qui  difr 
tillenl  ne  noircissent  plus  une  solution  d'hydrogène  sulfuré;  il  ftut 
généralement,  pour  atteindre  ce  résultai,  distiller  In  moitié  du 
contenu  de  la  cornue. 

h'Osmiain  est  alors  en  entier  contenu  dans  les  condenseurs  sous 
(orme  d'osmiale. 
Le  liiilliêiiiam  reste  dans  la  cornue  sous  forme  de  sesquichlorurf . 
Ce'^  doux  combinaisons,  n'étant  pas  volatiles,  se  prêtent  facile- 
ment aux  dosages  ultérieurs  {l). 

Pour  vérifier  que  la  séparation  de  l'osmium  et  du  ruthénium  est 
complète,  on  procède  de  la  façon  suivante.  Une  solution  renfer- 
mant OsO*  et  RuO*  brunit  sous  rinfluence  d'HCl  (formation  de 
Ru*Cl«  brun).  Une  solution  renfermant  Ru^Cls  et  OsO*  étant  traitée 
par  le  carbonate  de  baryte  exempt  do  barjte  et  tout  récemment 
préparé,  la  totalité  de  Ru*Gl«  est  précipitée  à  l'état  de  Ru'O'  ;  la 
liqueur,  ayant  été  privée  au  moyen  de  sulfate  de  sodium  du  chlo- 
rure de  baryum  formé,  ne  doit  pas  devenir  violette  en  présence 
d'une  solution  de  soude  alcoolisce  (formation  d'osmîate  de  sodium 
violet). 

111.  —  Séparation  dv  rirhiinm. 

On  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  le  contenu  de  la  cornue 
d'où  l'on  a  chassé  l'osmium  et  le  ruthénium  (dans  la  première  dis- 

(I)  Nous  nous  pmpiisonB  île  Biilislihici'  ce  proci'dù  do  a6paralion  de  rosminni 
cl  riii  riithpnium  à  celui  de  Sninle-Claire-Ilcville  cl  Debray,  que  E.  Iridié 
avait  pi;imilivemcnl  Biloplé  et  avail  fait  llgurci-  dans  sa  mélliodo  ({rnéwle  de 
séparalion  des  mélaux  du  plalinc,  mèltiodi-  liasi'e  sur  les  propriétés  df s  ataUle* 
doubles  do  ces  métaux. 
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tillation).  On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud  le 
résidu  insoluble  dans  Teau  provenant  de  l'attaque  de  Tosmiure  par 
Na*0'  ;  ce  résidu  est  très  soluble  dans  cet  acide,  alors  que  par  les 
autres  procédés  d'attaque  (par  exemple  potasse  et  nitrate  d»î  po- 
tassium), on  obtient  une  masse  difBcilementat  taquable  par  les  acides, 
et  même  par  l'eau  régale.  S'il  se  trouvait  des  cristaux  d'osmiure 
non  attaqués  parce  qu'ils  auraient  été  mal  divisés,  on  les  recueil- 
lerait et  on  les  défalquerait  du  poids  primitif.  On  réunit  les  deux 
liqueurs  :  la  solution  renferme  alors  tout  l'iridium,  ainsi  que  le  fer 
du  minerai,  avec  le  nickel  provenant  de  la  capsule;  elle  peut  aussi 
renfermer  des  traces  d'or,  de  rhodium  et  de  platine,  avec  les  autres 
métaux  étrangers  apportés  par  l'osmiure  :  chrome,  aluminium, 
silicium,  manganèse,  cuivre,  etc.  On  la  chauffe,  et,  pour  en  préci- 
piter tous  les  métaux  étrangers,  on  l'additionne  successivement 
d'azotite  de  sodium,  puis  de  carbonate  de  sodium,  en  suivant  les 
indications  données  par  l'un  de  nous  à  propos  de  la  méthode  géné- 
rale de  séparation  des  métaux  du  platine  (1). 

Il  ne  reste  plus  en  dissolution  que  de  l'azotite  double  d'iridium 
et  de  sodium  ;  on  le  transforme  en  chloroiridate  par  l'acide  chlor- 
hydrique chaud.  Fuis,  comme  la  grande  quantité  de  chlorure  de 
sodium  contenue  dans  la  liqueur  pourrait  goner,  soit  pour  la  pré- 
cipitation par  le  chlorure  d'ammonium,  soit  pour  la  précipitation 
de  l'iridium  par  le  magnésium,  on  sature  de  gaz  HCl  cette  liqueur 
refroidie  dans  de  la  glace;  le  chlorure  de  sodium  précipité  est 
essoré  et  lavé  à  l'acide  chlorhydrique. 

La  liqueur  ne  renferme  plus  alors  que  V Iridium  sous  forme  de 
chloroiridrate  de  sodium  avec  peu  de  chlorure  de  sodium. 

IV.  —  Dosage  des  métaux. 

Osmium.  —  On  réunit  le  contenu  des  ballons  renfermant  l'os- 
miate  de  sodium;  si  elles  n'étaient  pas  franchement  violettes,  on 
les  chaufferait  légèrement.  On  y  plonge  des  lames  d'aluminium  ; 
l'osmium  se  dépose  à  l'état  de  métal,  pendant  que  l'aluminium  se 
dissout  dans  la  soude.  11  faut  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  du  pre- 
mier coup  trop  d'aluminium,  car,  l'alumine  formée  ne  trouvant  pas 
une  quantité  de  soude  suffisante  pour  la  dissoudre,  il  se  précipite- 
rait un  aluminate  difficilement  soluble  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis.  Une  fois  la  liqueur  décolorée,  l'osmium  qui  s'est  précipité 
et  qui  est  très  dense,  est  lavé  par  décantation  :  d'abord  à  l'eau 

(1)  Leidik,  Comptes  rendus,  l.  131,  p.  888    Bulî.  Soc,  chim,  (3),  t.  25,  p.  9. 
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i.ji'  aliiininnte  de  somie,  puis  à  l'acide  sulfurique  dilué 

à  H''  pour  enlever  k^  reste  de  l'alumiaium  en  excès 

i  ce  inétat  apporte  avec  lui.  On  Jette  cet  osmium 

ie  Hltranle  en  porcelaine  d'aniiante  jilacée  dans  iid 

)  le  vide,  et  on  lave  cet  osmiuui  à  la  trompe.  Ct-s 

5  préalablernenl  Iraili'-es  par  l'acide  sulfurique  dilué 

3'H',  puis  lavées,  si^chées,  ualcinée.^  au  rouge  el 

-aes  dans  un  tube  fermé.  L'osmium  est  séché  dans  une  cloclie 

d'iiydrogôno,  oliauffé  au  rouge  naissant  el  refroidi  ensuite 

aans  un  courant  de  ce  gaz  ;  l'hydrogène  est  chassé  par  l'acide 

carbonique  quand  tout  est  refroidi,  car  i-c  dernier  osyde  l'osmiuai 

h  chaud.  La  bougie  est  pesée  à  nouveau  dans  un  tube  fermé. 

Gomme  vérification,  on  peut  chasser  l'osmium  sous  forme  de 
peroxyde  OsO',  en  chauffant  la  bougie  au  rouge  dans  un  courant 
d'oxygène  et  en  la  pesant  de  nouveau  après. 

Hutbéiiima.  —  On  évapore  doucement,  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, la  liqueur  chlorhydriqne  qui  renferme  le  se  s  qui  chlorure 
de  façon  a  en  chasser  l'excès  d'acide.  On  repp«nd  le  résidu 
â  60  co.  d'eau  ;  on  y  projette  peu  à  peu  des  fragments  de 
i^iiesium  ;  la  liqueur  s'éclaircit  en  passant  par  une  teinte  bleue, 
rfaclion  caracléristique  du  ruthénium,  faussement  attribuée  par 
Fischeràrosmiuni, puis  elle  sediîcolore  complètement;  ou  décante 
alors  le  liquide,  et  on  lave  la  poudre  avec  de  l'acide  sulfurique  dilné 
à  5  0/0  de  SO*H*,  de  fiiçon  n  enlever  l'excès  de  magnésium.  On 
jette  sur  un  llltre,  on  lave  à  l'eau,  on  sèche,  puis,  après  avoir  inci- 
Qéré  le  filtre  à  la  température  la  plus  basse  possible,  on  chauiîe  le 
tout  dans  l'hydrogène  au  rouge,  et  on  laisse  refroidir  dans  l'acide 
carbonique;  enfin  on  pèse. 

Iridium.  —  La  liqueur  renfermant  le  chloroiridale  de  sodium  est 
évaporée  de  façon  à  chasser  le  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
qu'elle  renferme.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau,  et  étendu  au 
volume  de  500  ce.  De  celte  dilution,  on  prélève  (suivant  la  teneur 
probable  en  iridium)  de  50  à  iOO  ce,  et  on  y  projette  peu  à  peu 
des  fragments  de  magnésium,  jusi|ii  à  décoloration  complète.  La 
poudre  est  lavée  d'abord  à  l'acide  sulfurique  dilué  à  5  0/0  de  SO*H', 
puis  à  l'eau,  enfin  séchée.  Elle  est,  après  incinération  du  filtre, 
chauffée  dans  l'hydrogène  au  rouge,  refroidie  dans  un  courant 
d'acide  carbonique,  et  pesée. 

Dans  toutes  ces  opérations,  on  i:inpIoie  l'acide  sulfurique  au 
lieu  d'acide  chlorhydrique,  qui  dissoudrait  un  peu  de  métal  pré- 
cieux. 
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V.  —  Conclusions. 

Des  analyses  ainsi  conduites  ont  été  exécutées  sur  des  osmiures 
de  provenances  diverses. 

M.  Riche,  Directeur  des  essais  à  THôtei  des  Monnaies,  a  bien 
voulu  nous  donner  des  osmiures  provenant  des  opérations  que 
Ton  fait  subir  à  Tor  pour  le  purifier  de  ce  corps  étranger.  Nous  n'y 
avons  jamais  rencontré  que  les  quatre  métaux  suivants,  savoir  : 
Iridium,  Osmium,  Ruthénium,  Fer. 

Au  contraire,  dans  les  osmiures  qui  proviennent  des  résidus  du 
traitement  de  la  mine  de  platine  par  Teau  régale,  on  retrouve  des 
traces  des  métaux  de  la  mine  de  platine,  avec  les  métaux  communs 
qui  accompagnent  ce  minerai  :  la  séparation  des  métaux  précieux 
se  ferait  alors  par  la  méthode  générale  qui  a  été  donnée  par  Tun 
de  nous  (Leidié,  voir  plus  haut). 

Il  semblerait  donc  bien  établi,  comme  d'ailleurs  Sainte-Claire- 
Deville  et  Debray  inclinaient  à  le  croire,  que,  quand  Tosmiure  d'iri- 
dium est  complètement  débarrassé  de  la  mine  de  platine  à  laquelle 
il  est  souvent  mélangé,  il  ne  renferme  pas  d'autres  métaux  que  les 
quatre  qui  ont  été  cités  plus  haut. 

» 
M""  176.  —  Sur  un  nouveau  procédé  pour  le  dosage  des  corps 
halogènes  dans  les  composés  organiques;  par  MM.  H.  BAU- 
BIGNT et  G.  CHA VANNE. 

Les  deux  modes  analytiques  employés  pour  le  dosage  du  chlore, 
du  brome  et  de  l'iode  dans  les  matières  organiques  reposent,  l'un 
sur  l'oxydation  du  composé  par  l'acide  nitrique  en  présence  de 
nitrate  d'argent  et  en  tube  scelle  suivant  les  indications  de  Garius; 
l'autre,  sur  la  décomposition  du  corps  par  la  chaleur  dans  un  tube 
à  combustion  en  présence  de  chaux.  Dans  la  première  méthode, 
le  poids  du  sel  d'argent  insoluble  recueilli  donne  celui  de  l'élément 
halogène;  dans  la  seconde,  le  contenu  du  tube  ayant  été  dissous 
par  l'acide  nitrique  dilué,  on  filtre  le  résidu  de  charbon  et  on 
précipite  après  coup  par  le  nitrate  d'argent. 

Le  procédé  de  Garius  n'a  contre  lui  que  la  durée  de  l'opération 
et  la  température  élevée,  du  moins  pour  une  opération  en  tube 
scellé  (200°  et  même  jilus),  (|u'il  exige  parfois  pour  arriver  à  une 
combustion  complète  du  produit.  Le  procédé  à  la  chaux,  avec  les 
dérivés  iodés,  est  souvent  infidèle,  et  il  est  utile,  pour  éviter  toute 
perte  d'iode,  d'employer  la  chaux  sodée,  d'où  attaque  du  verre  et 
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mise  CQ  liberté  de  silice  lors  de  la  reprise  par  l'acide  nitrique, 

ce  qui  allonge  les  lavages.  I 

Enfin  ces  deux  procédés  ne  penneUeiil  pas  de  séparer  les  divers 
éléments  halogènes  que  peul  contenir  le  composé.  Ils  les  donnent    ' 
en  bloc. 

On  peut  dans  une  certaine  raesuro,  cependant,  eiïectuer  celle 
séparation,  tout  en  laissant  à  l'analyse  une  marche  rapide.  La 
métliode  est  basée  sur  l'emploi  du  mélange  sulfo-chroraîque  ou 
solution  de  bicliromate  de  potassium  dans  l'acide  sulfiinque  con- 
centré. Ce  mélange  à  chaud  hrùle  énergiquement  les  matièros 
organiques,  et  si  elles  renlermcut  du  chlore  et  du  brome,  ces 
doux  corps  se  dégagent  en  nature,  même  en  présence  d'un 
sel  d'argent,  tandis  que  l'iode,  lui,  est  oxydé  et  retenu  en 
totalité  dans  la  dissolution  à  l'étol  d'acide  îodique.  C'est  là,  un 
premier  résultai  qui  permet  de  séparer  de  suite  l'iode  du  chlore 
et  du  brome  dans  les  composés  chloro  ou  bromo-iodés.  En  second 
lieu,  l'opération  est  asseï.  rapide,  puisque  la  combustion  dure  tout 
au  plus  une  dizaine  de  minutes  pour  un  poids  de  0*',3  à  0*^,4. 

Gomme  premier  exemple  de  la  méthode,  nous  choisirons  le  cas 
le  plus  simple,  celui  d'un  composé  iodé. 

Dans  une  Hole  conique  en  verre  de  Bohc'me  de  150  à  200  cc-  Jo 
capauLë  el  de  l'orme  un  peu  allongée,  on  mel  40  ce.  de  &U*11' 
(d^l.84)  avec  un  léger  excès  de  nitrate  d'argent  —  1  gr. 
à  1*',  5  suivant  le  poids  employé  de  matière  et  on  chaulTe 
pour  dissoudre  ce  sel.  Aussitôt  après,  on  ajoute  de  4  à  8  gr.  de 
bichromate  en  poudre,  dont  la  dissolution  est  favorisée  par  l'agi- 
tation et  l'action  de  la  chaleur.  Le  mélange  sulfo-chromique 
refroidi,  on  y  fait  glisser  le  petit  godet  en  verre  dur  (fac-similé 
minuscule  d'un  tube  à  réaclii)  qui  contient  la  matière,  et  par  un 
mouvement  giratoire,  on  l'enrobe  dans  le  liquide  oxydant.  Quel- 
quefois, l'action  commence  de  suite  à  froid,  le  dégagement  mous- 
seux de  gaz  carbonique  l'indique,  mais  le  plus  souvent  l'attaque 
exige  l'aide  de  la  chaleur,  qu'il  est  bon  dans  tous  les  cas  d'utiliser 
à  la  lin  pour  assurer  la  destruction  com])lète  de  la  substance.  On 
chauiTe  donc  à  nouveau  le  vase  sur  la  tlamme,  en  agitant  cons- 
tamment. 11  ne  nous  a  jamais. été  utile  d'aller  au  delà  de  lûO 
à  160°;  on  doit  même  éviter  de  chanfferau-deiâde  180°,  à  cause  de 
la  destruction  de  l'acide  chromique  par  l'acide  suH'uriquc,  sans 
prolll  pour  l'oxydation.  Le  dégiigemont  d'oxygène,  qui  a  lieu, 
prévient  alors  qu'on  a  atteint  cette  température;  en  pareille  cir- 
constance, on  supprime  la  source  de  clialcm-  et  oo  continue  l'agi- 
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tation  pendant  4  à  5  minutes.  L^emploi  du  thermomètre  n*est  donc 
pas  nécessaire. 

Sauf  une  fois,  où  nous  avons  opéré  trop  rapidement,  nous  n'avons 
jamais  vu  se  dégager  de  vapeur  d'icde. 

La  masse  refroidie,  on  ajoute  140  à  150  ce.  d'eau  et,  à  l'aide 
d'une  solution  concentrée  de  gaz  sulfureux,  facile  à  préparer  avec 
le  produit  liquéfié  fourni  par  l'industrie,  on  procède  à  la  réduction 
des  acides  chromique  et  iodique.  Ce  dernier  donne  fiodure  Agi 
complètement  insoluble  dans  ces  conditions,  comme  l'a  montré 
l'un  de  nous  (1). 

Parfois  lors  du  refroidissement  de  la  solution  aqueuse,  il  se 
dépose  des  cristaux  orangés,  formés  par  du  chromate  d'argent 
chargé  d'iodate.  Ce  dépôt  ne  se  forme  que  si  on  a  du  employer  un 
excès  de  bichromate.  Ces  cristaux  très  peu  solubles,  même  à 
chaud,  dans  les  acides  se  dissolvent  au  contraire  très  aisément 
dans  l'ammoniaque  ou  à  la  faveur  des  sels  ammoniacaux  (2).  On 
les  redissout  en  ajoutant  du  nitrate  d'ammoniaque  plus  soluble 
que  le  sulfate  et  en  chautTant,  puis  on  procède  à  la  réduction. 

Dans  le  cas  où  l'on  emploierait  une  trop  forte  quantité  de  gaz 
sulfureux,  l'ioduru  d'argent  peut  avoir  une  teinte  légèrement  grise 
due  à  un  dépôt  d'argent  pulvérulent  par  suite  de  la  réduction  du 
sulfate.  Kn  traitant  à  chaud  cet  iodure,  soit  dans  le  vase  où  il  n 
été  précipité,  le  licjuide  une  fois  filtré,  soit  sur  le  filtre,  avec  de 
l'acide  nitri(]ue  (SO'^B.)  étendu  de  3  volumes  d'eau,  on  enlève  cet 
argent  et  Tiodure  reste  pur.  Il  suffit  alors  de  laver,  sécher  et 
peser. 

Nos  essais  ont  porté  sur  six  composés  très  dissemblables. 


COMPUMÉ    ANALYSÉ. 

POIDS    MIS 

en  oeuvre. 

Agi 

caIcuIc. 

ArI 

trouvr. 

DIFP^BBNCE 
p.    100. 

lodororine  CIIP 

0,i-i08 
0.îi78 
0,i137 
0,2184 
0.i057 

0,3883 

0,U87 
0,3796 
0,3518 
0,i97:> 
0,3158 

0,3oi8 

gr 
0.U76 

0,38U 

0,35;« 

0,29i;3 

0,3173 

0,3519 

f0.l7 

-0.10 

-f-O'i" 

-0.i5 

Iodure  d'éibylène  r.«HM« 

Prrrol  tétraiodé  C*I*.AzlI 

ÀDilioe  diiodée  (3.4)C"iPl<.AzIl<.. 
o.-lodODhénol  CMIM.OH 

Etber  beozofque  d'un  phénol  triiudc 
C*U*.CO*.C*H*H 

(1)  Comptes  rendus,  ISDS,  l.  127,  p.  Iil9. 

.2)  Dans  de  nombreux  ouvingcs,  on  donne  le  chromale  d'argent  comme  très 
soluble  dans  les  solutions  acides.  Il  l'est  au  contraire  fort  peu,  et  ne  le  devient 
qu'en  présence  ou  pur  addition  d'un  sel  ammoniacal. 
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Cm  rniers  corps  que   nous   devons   à  l'oblîgcaoce  île 

M.  Bi.  luût  partie  de  la  série  des  produits  iodes  très  iotérf-^ 

sani  I  a  fait  connailre.  Pour  cinq  de  ces  composés,  l'attaque 

ne  Cw^iuenco  qu'en  chautTant,  seul  l'ortho-iodophcânol  ^'oxyiir 
tiéjà  ji  froid. 

Nous  décrirons   ultérieurement  le  mode  opératoire   que   iioup 

lissons  d'expérimenter  actuellement  pour  le  dosage  du  chlore  el 
m  brome  dans  les  dérivés  chlor^  ou  broméâ,  ainsi  que  pour  la 
séparation  et  le  dosage  des  éléments  halogènes  dans  les  composés 
chloro-iodés  et  bromo-iodés. 

Nous  ferons  remarquer,  en  outre,  que  le  procédé  d'oxydation, 
qui  constitue  la  base  de  cette  mélbode,  peut  être  utilisé  avanla- 
geusement  pour  déceler  et  doser  de  petites  quantités  d'iode  dans 
les  matières  organiques,  végétales  ou  animales,  qui  peuveot  en 
renfermer. 

N"  177.  —  Nouvelle  méthode  pour  doser  les  matières  orga- 
niques dans  les  eaux  et  plus  particulièrement  dans  celles 
qui  coatieonent  des  chlorures  et  des  bromures;  par  C.  LE- 
NORMAND. 

Lorsqu'on  veut  doser,  à  l'aide  des  méthodes  ordinaires,  \ei 
molièrcs  organiques  dans  les  eaux  renfermant  des  chlorures  el 
des  bromures  alcalins,  comme  les  eaux  de  mer,  par  exemple,  on 
arrive  à  des  résultais  nécessairement  erronés:  du  chlore  et  du 
brome,  en  effet,  se  dégagent  au  moment  de  l'addition  d'acide  sul- 
furiqne  dans  le  milieu  manganique  et  la  quantité  de  matières 
organiques  trouvée  est,  de  ce  lait,  trop  considérable. 

Parmi  les  méthodes  qui  pourraient  être  indiquées  pour  éviter 
ces  causes  d'erreur,  en  voici  une  qui  nous  a  donné  les  meilleurs 
résultats  et  qui  a  pour  base  un  nouvel  emploi  du  colorimèlre 
Duboscq, 

Elle  nous  a  servi  à  doser  les  matières  organiques  dans  des  eaux 
de  mer  et  son  emploi  peut  être  avantageusement  étendu  ait  dosage 
des  matières  organiques  dans  les  eaux  douces  en  lui  apportant  une 
modification  que  nous  donnerons  à  la  lin  de  cette  note. 

Nous  allons  successivement  examiner  sa  technique,  sa  constance, 
et  sa  sensibilité. 

Son  principe,  d'abord,  ost  le  suivant  : 

Faire  bouillir  avec  l'eau  à  analyser  une  solution  alcaline  cl  titrée 
de  permanganate  de  potassium;  en  déduire  ensuite  par  compa- 
raison au  colorimètre  avec  la  liqueur  titrée  initiale,  la  quantité  de 
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permanganate  de  potassium  disparu,  c* est-à-dire  la  quantité  d*oxy- 
l^ne  fixé  sur  la  matière  organique. 

I.  —  Lies  liqueurs  nécessaires  pour  faire  le  dosage  des  matières 
organiques  par  cette  nouvelle  méthode  sont  : 

i""  Une  solution  contenant  par  litre  0«^,â95  de  permanganate  de 
potassium  (lOcc.  de  cette  solution  correspondent  à  1  milligr. 
d'oxygène)  ; 

2®  Une  solution  de  bicarbonate  de  sodium  à  saturation. 

Dans  un  vase  allant  sur  le  feu,  on  introduit  100  ce.  d'eau  à 
analyser,  10  ce.  de  la  solution  de  permanganate  et  10  ce.  de  la 
solution  de  bicarbonate  de  sodium.  On  fait  bouillir  à  feu  modéré 
pendant  10  minutes  et  après  refroidissement  on  ramène  le  volume 
à  100  ce.  avec  de  Teau  distillée.  On  laisse  enfin  reposer  complè- 
tement, on  décante  la  liqueur  dans  une  des  petites  cuves  du  colo- 
rimètre  et  on  introduit  dans  l'autre  une  solution  témoin  faite  avec 
10  ce.  de  la  liqueur  manganique  et  90  ce.  d'eau  distillée. 

Il  n'y  a  plus  qu'à  ramener  à  l'égalité  de  teinte  (1). 

Soit  alors  x  la  quantité  de  permanganate  restée  après  ébullition, 
p  la  quantité  de  permanganate  contenue  dans  les  100  ce.  du 
témoin  ;  H,  la  hauteur  sous  laquelle  est  examinée  l'eau  à  essayer, 
H  celle  sous  laquelle  est  vu  le  témoin.  On  a 

H] 

ou  en  remplaçant  p  par  sa  valeur, 

.Y  =  0,00395  ii. 

La  quantité  do  permanganate  disparue  pendant  l'ébuUition  sera 
exprimée  par  la  formule  : 

0,00395  —  0,00395  .  ^       ou       0,00395  ("\7  ") ' 
mais  à  0,00305  de  permanganate  de  potassium  correspond  1  milligr. 

(IJ    LI\ 
— ^Tj —  j  correspondra  une  quan- 
tité égale  à  : 

H,  — H 

Exemple  :  soit  H  =  40,  H  =  26,4;  la  quantité  d'oxygène  fixée 

(1)  Voir  la  remarque  à  la  fin  de  ce  mémoire. 
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par  100  L-c. 

H.  —  La  mélhoile  est  constante  dans  ses  applications  et  l'inren- 
sité  de  la  teinfe  finale  obtenue  conduit,  quel  que  soit  le  nouibre 
des  dosages,  poui'  un  même  échantillon,  à  des  résultats  toujours 
les  mêmes  pourvu  que  les  opérations  aient  été  elTectuées  dansdftî 
conditions  identiques. 

Le  tableau  suivant  montre  les  résultats  obtenus  dans  trois  séries 
d'essais  faits  successivement  sur  une  môme  eau  de  mer  diluée 
avec  de  l'eau  distillée.  On  verra  que  jusqu'au  l/lOdemillî^ramrae, 
les  résultats  obtenus  sont  les  mêmes  et  que  les  écarts  constatés 
entre  les  trois  analyses  ne  se  chilTrent  que  par  deux  et  trois  cen- 
tièmes de  milligrammes  d'oxygène  sur  la  totalité  des  matières 
organiques  contenues  dans  un  litre  d'eau. 


.1,..,. 

„„.„. 

II. 

"'"*""' 

"XZ'X 

3(1 

ii.:i 

O.ÎIU 

ÎÏ.T 

IJ.ÏIO      / 

1-CSll 

Ï3.6 

Î.I3 

30 

ïi.7 

(),Î10      ) 

Î3-5 

fi.ïi;!     / 

*•   USSll   

i.lî 

30 

aii.ti 

.i.iiï 

:.i 

il.  6 

0,ÏI3 

0,3*1 

l 

lî.:; 

0,Î1C 

m.  Cette  méthode  est  également  très  sensible;  sa  sensibilité 
est,  tout  au  moins,  celle  des  méthodes  ordinairement  employées 
dans  le  dosage  des  matières  organiques  dans  les  eaux  douces. 

En  eflet,  si  dans  une  eau  de  mer  on  ajoute  2,  J,  0,8,  iOcc.  d'une 
solution  do  peptOMC  contenant  par  centimètre  cube  0'°*',l  de  cette 
matière  organique,  on  obtient  des  nombres  dont  les  difTérences 
entre  eux  sont  sensiblement  constantes,  ainsi  qu'on  peut  s'en 
rendre  compte  par  le  tableau  suivant  : 
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"Z" 

.. 

" 

i»rrCiiiHEi 

p.f  lilr. 

milliîiT. 

l 

*B.1I 

M  1 

I8.Î 

3,0 

3,î;a 

t.UOU 
i.Tffi 

O.TiS 

0,7Î5 

Ce  tableau  montre  en  outre  que  pour  une  dîfTérence  de  ^"",9 
entre  deux  valeurs  successives  de  H,  il  y  a  [lour  les  valeurs  cor- 
respondantes de  l'oxygène  une  différence  de  O^^iiaû,  soit  pour 


1  mm.  un  écart  de 


0,725 

2,y 


=  0'°»',25  et  pour  i/IO  de  inillimotre 


0"«',(W5  d'oxygène. 

Une  erreur  de  lecture  {'e  1/10  de  millimùlre  fait  donc  varier  la 
teneur  en  oxygène  de  0'""',025,  soit  en  plus,  soit  en  moins.  Or, 
comme  pour  un  œil  exercé  l'erreur  commise  dans  une  lecture  peut 
être  ramenée  à  son  minimum  en  prenant  la  moyenne  de  cinq  ou  six 
lectures,  qui  se  font  d'ailleurs  très  rapidement,  on  peut  dire  que 
l'erreur  commise  dans  la  dèlcrmination  des  matières  organiques 
contenues  dans  un  litre  d'eau  sera  en  oxygène  de  O^^'.Oâ  au  plus, 
c'est-à-dire  d'une  ijuantilé  qu'on  peut  considérer  comme  insigni- 
flante. 

Application  de  h  métliodf  au  dosage  des  nmlières  organiqmts 
dans  les  eaux  douces. 

Dans  le  dosage  des  matières  organiques  dans  tep  eaux  de  mer, 
la  clarification  de  la  liqueur,  avant  l'examen  colorimétrique,  se  Tait 
en  quelques  minutes  grâce  à  l'entraînement  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse par  le  carbonate  du  magnésium  produit  au  cours  do  l'cbulli- 
tion.  Mais  avec  les  eaux  douces  il  n'en  est  pas  de  même;  la  liqueur 
conserve,  en  effet,  pendant  des  heures  entières,  un  aspect  louche 
qui  rend  impossible  l'examen  colorimétrique. 

On  peut  rendre  ce  dernier  aussi  rapide  que  celui  des  eaux  de 
mer  en  ajoutant  à  l'eau,  avec  les  autres  liqueurs,  1  ce.  d'une  solu- 
tion de  sulfate  de  magnésium  à  saluralion;  de  l'hydrocarbonale 
de  magnésium  se  trouve  alors  formé  comme  précédcmmeni  et  la 
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hv  '!•  complète  au  houl  de  10  minutes,  1/-!  (.l'heurcau 

Remorque.  —  Dans  la  pratique  et  dans  le  but  de  diminuer  les 
causes  d'erreur  dues  à  la  lecture,  il  y  a  intérêt  à  examiner  les 
liquides  sous  la  plus  grande  épaisseur  possible.  Mais  s'il  est  facile 
d'obtenir  l'égalité  des  teintes  avec  des  liqueurs  raiblement  colorées, 
il  n'en  es!  plus  de  même  lorsque  la  liqueur  manganique  a  conseri't' 
presque  entièrement  sa  coloration  primitive.  It  est  plus  difRcile 
d'arriver,  dans  ces  conditions,  à  la  teinte  sensible;  mais  on  tour- 
nera aisément  la  difHculté,  en  introduisant  entre  les  prismes  i 
réflexion  totale  et  les  cylindres  de  verre,  dans  des  gli5:4iéres  qui 
leur  sont  inénag'ées,  des  verres  verts  dbnl  le  colonmètre  esl  muni. 
La  nouvelle  teinte  sensible,  jaune  verdàlre,  devient  alors  facile  à 
saisir. 

Enfin  nous  ajouterons  que,  si  dans  quelques  cas  particuliers  l> 
coloration  du  témoin  n'est  pas  toujours  absolument  comparable  ï 
celle  de  la  liqueur  provenant  de  l'eau  à  analyser,  il  est  facde  d'en 
rendre  la  comparaison  rigoureuse.  Pour  cela  il  n'y  a  qu'à  préparer 
un  témoin  dans  les  mêmes  conditions  que  l'eau  à  examiner,  c'e.'l- 
à-dire,  faire  bouillir  100  ce.  d'eau  distillée  avec  10  ce.  de  permRti- 
ganate  de  potassium,  10  ce,  de  bicarbonate  de  sodium  et  1  ce.  de 
sulfate  de  magnésium;  mais  la  préparation  d'un  tel  témoin  est  le 
plufi  âouveut  inutile,  ainsi  que  nous  avons  pu  le  constater. 

N"  178.  —  Sur  l'argeot  colloïdal  ;  par  H.  HANRIOT. 

Depuis  les  remarquables  travaux  de  Carey  Lea  sur  l'argent  col- 
loïdal, un  grand  nombre  d'auteurs  ont  décrit  des  corps  qu'ils  ont 
considérés  comme  renfermant  de  l'argent  colloïdal  analogue  ou 
identique  avec  celui  de  Carey  Lea,  offrant  tous  un  certain  nombre 
de  caractères  communs. 

Ils  sont  solubles  dans  l'eau  en  donnant  des  solutions  colorées, 
non  dialysables.  En  leur  qualité  de  collo'ides,  ils  sont  précipitables 
par  les  sels  neutres,  tantôt  sous  forme  soluble,  tantôt  à  l'élal 
d'argent  ordinaire  (coagulation)  ne  se  redissolvant  plus  dans  l'eau. 
Entin,  ces  solutions  éleclrolysécs  doiment  un  dépôt  d'argent  métal- 
lique spongieux  au  p6\e  positif. 

Au  fond,  ces  corps  n'ont  généralement  pas  été  obtenus  à  l'état 
de  pureté  ;  un  grand  nombre  n'ont  été  signalés  qu'à  Tétat  de  solu- 
tion, et  la  plupart  des  auteurs  n'ont  pas  donné  l'analyse  des  pro- 
duits qu'ils  ont  obtenus. 

Carey  Lea  s'est  fondé  pour  les  considérer  comme  une  forme 
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allotropique  de  Targent  sur  des  analyses  indiquant  97,81  et  même 
98,1  d^argent,  mais  il  signale  que  quand  on  cherche  à  pousser 
plus  loin  la  puriflcation,  le  produit  se  décompose  avec  formation 
d'argent  métallique. 

Lothermoser,  ayant  remarqué  que  l'addition  d'albumine,  de  géla- 
tine ou  de  gomme  retardent  la  précipitation  de  ces  corps  à  Tétat 
d'argent  insoluble,  envisage  la  présence  de  ces  corps  dans  l'argent 
colloïdal  comme  ayant  pour  eflet  de  leur  donner  de  la  stabilité.  Il 
est  en  effet  intéressant  de  remarquer  que  toutes  les  préparations 
d'argent  colloïdales  peuvent  se  ramener  à  la  réduction  d'un  sel 
d'argent  en  présence  d'un  excès  d'un  autre  corps  colloïdal,  celui-ci 
pouvant  être  très  varié  tel  que  le  citrate  de  fer,  la  dextrine,  le 
tannin,  l'albumine,  le  silicate  de  soude,  etc. 

Dans  les  recherches  qui  vont  suivre  j'ai  comparé  entre  elles 
diverses  variétés  déjà  décrites  comme  l'argent  colloïdal. 

COLLARGOL. 

Le  collargol  est  un  produit  commercial  vendu  par  la  maison 
Heyden  et  qui  est  l'argent  colloïdal  obtenu  par  Paal  (D.  cb.  G., 
t.  35,  p.  2231).  Ce  corps  donne  avec  l'eau  une  solution  rouge  brun, 
d'une  stabilité  remarquable.  11  m'a  donné  à  l'analyse  Ag=r87,8 
Az  =  l,0;  il  renferme  une  petite  quantité  d'ammoniaque,  une 
trace  d'acide  azotique  et  un  peu  de  soude. 

La  solution  aqueuse  ne  se  coagule  pas  par  la  chaleur,  mais  si  on 
la  chauffe  vers  130"*  en  tube  scellé,  elle  se  coagule  sans  dégage- 
ment gazeux. 

Action  du  nitrate  cf  argent.  —  Les  solutions  de  collargol  préci- 
pitent par  le  nitrate  d'argent  en  donnant  un  corps  noir  insoluble 
dans  l'eau.  J'ai  cherché  à  déterminer  la  quantité  de  nitrate  d'argent 
qui  correspond  à  la  précipitation  complète.  Je  me  suis  aperçu  qu'à 
ce  moment  il  ne  restait  pas  trace  d'argent  en  dissolution,  pas  plus 
à  l'état  de  collargol  qu'à  celui  de  nitrate  d'argent.  On  ne  pouvait 
donc  assimiler  cette  précipitation  à  celle  que  donnent  les  sels  neu- 
tres, et  le  précipité  devait  renfermer  à  la  fois  l'argent  du  collargol 
et  celui  du  nitrate  d'argent. 

Ce  corps  a  été  lavé  plusieurs  fois  par  centrifugation,  puis  séché 
sur  une  plaque  poreuse.  Il  forme  alors  une  masse  d'aspect  métal- 
lique, insoluble  dans  l'eau,  le  carbonate  de  sodium  et  le  mercure. 
L'acide  azotique  et  le  cyanure  de  potassium  le  dissolvent  en  un 
liquide  incolore,  tandis  qu'avec  l'ammoniaque  on  reproduit  la  colo- 
ration rouge  des  solutions  de  collargol.  Ce  précipité  contient  donc 
encore  le  groupement  caractéristique  du  collargol. 
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Action  da  sulfate  de  ciiivri:  — Le  sulfate  de  cuivre  prècipilB 
uiissi  les  solutions  de  colliirgol.  Le  précipité  oflre  les  iiièines  carac- 
tères de  solubilité  qua   le  précédeul.  (Calciné  et  re<llâSous  dans  i 
l'acide  azotii|ue,  il  donue  nettement  les  réactions  du  cuivre. 

Action  de  Taxotste  de  baryum.  —  L'azotate  de  baryum  doono 
avec  les  solutions  de  collargol  une  précipitation  iacompIt^Ce.  La 
■nasse  lavée  et  sécliée  a  l'aspect  métallique.  Elle  est  un  peu  solu- 
ble  dans  l'eau,  1res  sohible  dans  l'amuioniatiue.  Elle  renferme  "lu 
Ijaryuin. 

Action  des  acides.  —  IjPs  réactions  précédentes  asftiinileDi  le 
collargol  à  un  sel  soluble,  capable  de  former  par  double  rèaclioo 
des  précipités  insolubles  avec  les  sels  métalliques.  J'ai  isolé  de  la 
façon  suivaiite  l'acide  de  ce  sel. 

Lors([ue,  dans  une  solution  étendue  de  collarf^ol,  on  ajouli?  de 
l'acide  acétique  dilué  en  évitant  d'en  mettre  un  excès,  il  se  forme 
un  précipité  brun,  et  il  reste  en  solution  une  matière  albuminoïdc 
incolore,  qui  parait  être  la  lysalbine.  Le  précipité,  essoré  esl 
redissous  dans  l'eau  ammoniacale  et  précipité  à  nouveau  par  l'acide 
acétique.  A  cbaque  fois,  la  teneur  du  produit  en  argent  augmenlt<, 
tandis  que  celle  d'azole  diminue. 

Produit     1"  ptit\-        S'  prtct-    3-  prici-    f  préd- 

inltiil,       fJMtloD.  pUiltao.      pilalloit.      piltdoi. 

Alt 81,0        iK>,0  M, fi        'J2,5        93, 1 


A  partir  de  ce  inoment,  la  composition  du  produit  ne  chan)^ 
plus  par  des  précipitations  successives,  en  sorte  que  l'on  peut 
envisager  le  composé  comme  un  corps  déflni,  l'acide  coHargoUque; 
c'est-à-dire  que  la  matière  albumlnoïde,  au  lieu  d'être  une  impu- 
relé  nécessaire  pour  donner  de  la  stabilité  au  produit,  terait  réelle- 
ment partie  intégrante  de  la  molécule  de  l'aciile  coUargollque. 

L'acide  lysalbinique  renfermant  15,1  0/0  d'aiîote,  on  voit  que  la 
quantité  de  cet  acide  contenu  dans  l'acide  collargolique  serait 
environ  de  5,8  0/0  et  sa  composition  serait  exprimée  par  : 


Aciito  Ij'RQlhiDiqiic 
Argent 


On  voit  qu'il  ne  reste  commi^  inconnu  que  1  0/0  environ,  quan- 
tité beaucoup  trop  faible  pour  que  l'on  puis^re  admettre  que  l'ar- 
geiil  y  est  à  l'étal  de  proloxyde;  d'autant  plus  qu'il  est  trè&difRcile 
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d*enlever  les  dernières  traces  d*eau  de  ce  produit  sans  en  insolu- 
biliser une  partie. 

Pour  savoir  si  l'argent  ne  s*y  trouvait  jSas  à  l*état  d*oxyde  infé- 
rieur, j'ai  calciné  ce  corps  dans  le  vide  de  la  trompe,  espérant 
recueillir  ainsi  une  petite  quantité  d*oxygène,  1  gr.  de  produit  m'a 
fourni  les  volumes  gazeux  suivants  : 

C02 M 

W 8,2 

en  même  temps  qu'un  sublimé  charbonneux  à  odeur  empyreuma- 
tique.  Ainsi,  au  lieu  d'obtenir  de  l'oxygène,  j'ai  recueilli  une  petite 
quantité  d'hydrogène  mêlée  avec  de  l'acide  carbonique.  Le  rapport 
de  l'hydrogène  à  l'argent  est  exprimé  par  la  formule  Âg'^H. 

On  ne  peut  cependant  dans  ce  cas  tirer  de  conclusion  de  la  pré- 
sence de  l'hydrogène,  car  l'acide  lysalbinique  en  fournit  aussi  une 
petite  quantité  par  calcination  directe,  comme  je  m'en  suis  assuré. 
Toutefois  les  0,06  de  matière  albuminoïde  que  représente  1  gr. 
d'acide  collargolique  n'auraient  guère  donné  que  1  ce.  d'hydrogène 
au  lieu  des  8  ce.  que  m'a  fourni  l'acide  collai*golique. 

Les  propriétés  de  cet  acide  sont  les  suivantes  :  U  forme  un  pré- 
cipité brun  noir,  prenant  par  dessiccation,  l'aspect  métallique  inso- 
luble dans  l'eau  et  les  acides  dilués,  soluble  en  brun-rouge  dans  la 
potasse,  l'ammoniaque  et  même  le  carbonate  de  sodium.  L'acide 
sulfurique  et  l'acide  azotique  dilués  le  précipitent  de  ces  solutions, 
mais  un  contact  prolongé  avec  ces  acides  lui  fait  perdre  sa  solubi- 
lité dans  les  alcalis. 

Lorsque  l'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  neutre  de  col- 
largol,  il  se  dépose  au  pôle  positif  un  précipité  noir,  peu  adhérent, 
qui  est  de  l'acide  collargolique. 

ARGENT  COLLOÏDAL   DE    G.    Lea. 

J'ai  préparé  l'argent  colloïdal  par  la  méthode  de  G.  Lea  modifiée 
par  Schneider  (1),  pour  le  comparer  avec  l'acide  collargolique. 

Cette  méthode  consiste  à  précipiter  par  le  sulfate  ferreux  une 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  en  présence  de  citrate 
d'ammoniaque.  Le  précipité  est  épuisé  un  très  grand  nombre  de 
fois  par  de  petites  quantités  d'eau,  puis  essoré  et  finalement  redis- 
sous dans  l'eau  et  dialyse. 

Or  malgré  de  nombreuses  tentatives  de  purification,  il  m'a  été 
impossible  de  l'obtenir  exempt  de  Fe'O^  et  même  de  matière  orga- 


)  D.eh.  G.,  1881,  p.  3370. 

HOC.  ciuM .,  3*  SKR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoires. 
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î  celte  dernière  finisse  par  être  presque  insig'iiiflaolf. 
il  est,  vrai,  pu  oblenir  les  teneurs  en  argent  de  97,8 
■es  par  CLea  ;  les  produits  restés  entièrement  solo- 
s  mes  expériences  jamais  dépassé  89,3  d'flr:genl- 
I      9  <     ,  iiiQitiiiient  moins  stable  que  le  collar^ol,  et  qoaal 
;netcue  à  pousser  plus  loin  la  purification,  une  partie  de  Tar- 
it se  dépose  à  l'état  délinitivenient  insoluble,  en   même  tciDje 

<Bte  un  sel  ferreux  en  dissolution. 
■  ■.  iiiieider,  dans  le  mémoire  précité,  semble  avoir  rencontré  le: 
es  difflcultéa  â  séparer  le  fer,  car  le  corps  le  plus  pur  qu' 
:U  renfermait  par  litre  de  solution 


Ag 13.26 

Fe 0,lï*9 

S03 0,067 


u'il  ait    I 


I  outre  le  fer  est  dissimulé  dans  ce  composé,  qui  se  dissout 
aisément  dans  les  alcalis,  tandis  que  l'oxyde  de  fer  y  serait  toso- 
h  le  même,  le  l'errocyanure  de  potassium  précipite  eu  totalité 

LuLioQ  d'argent  colloïdal,  et  le  précipité,  bien  levé,  se  dissout 
i-ésidudans  l'acide  azotique  dilué  ;  il  no  s'était  donc  pas  fonaé 
_j  Dieu  de  Prusse.  Par  conséquent,  le  fer  n'y  apparaît  pas  avec  ses 
propriétés  ordinaires.  Ces  réactions,  jointes  à  l'impossibilité  où  je 
me  suis  trouvé  de  séparer  le  1er  sans  précipiter  l'argent,  me  font 
penser  que  le  fer  fait  partie  intégrante  de  la  molécule.  L'instabitilè 
1res  grande  de  ce  corps  ne  m'a  pas  permis  de  l'amener  à  comjiosi- 
tion  constante. 

Comme  le  collargol,  il  forme  des  solutions  d'un  jaune  brun.  Il 
précipite  également  par  l'acide  acétique;  mais  si  on  U'  laisse  quel- 
ques instants  en  contact  avec  un  excès  d'acide,  le  précipité  ne  se 
redissDul  plus  dans  l'ammoniaque:  il  a  été  détruit;  si  au  contraire 
on  neutralise  immédiatement  après  la  précipitation  par  l'acide,  ou 
si  l'on  précipite  par  une  quantité  d'acide  insuffisante,  le  précipité 
formé  se  redissout  en  donnant  la  solution  jaune  comme  primiti- 
vemoiit. 

De  m)''me,  lorsque  l'on  maintient  longtemps  dans  le  vide  vers 
40'  une  solution  d'argent  colloïdal,  l'ammoniaque  se  dégage  et  il 
se  forme  un  précipité  noir  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dauii 
l'uiiimoniaque  en  régénérant  la  solution  primilive.  Ce  corps  se 
comporte  donc  comme  un  acide,  puisqu'il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  est  précipité  de  oes  solutions  par  les  acides, 

MM.  Chassevant  et  l'oslernak  ont  contesté  ce  caractère  acide  de 
l'iiigent  colloïdal  en  disant  (liiill.  Soc.  otiim.,  t903|  p.  U6)  i  si 
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rôn  admettait  que  l'argent  colloïdal,  en  raison  de  sa  solubilité 
dans  Tammoniaque  et  les  alcalis  soit  un  aride,  il  faudrait  aussi 
admettre  qu'il  est  une  base  en  raison  de  sa  solubilité  dans  l'acide 
acétique  >. 

L'argument  n'a  pas  grande  valeur,  car  nous  connaissons,  en 
chimie  minérale  comme  en  chimie  organique,  un  grand  nombre 
de  corps  qui  sont  à  la  fois  bases  et  acides;  mais  tel  ne  parait  pas 
mémo  être  le  cas  pour  l'argent  colloïdal;  évidemment  il  se  dissout 
dans  l'acide  acétique  en  excès,  mais  la  solution  a  perdu  ses  pro- 
priétés initiales  qui  ne  peuvent  être  ramenées  par  neutralisation 
de  la  liqueur. 

MM.  Chassevant  et  Posternak  objectent  encore  que  les  carbo- 
nates précipitent  l'argent  colloïdal,  ce  qui  ne  saurait  se  comprendre 
si  celui-ci  était  le  sel  ammoniacal  d'un  acide.  Or,  le  carbonate  de 
soude  étendu  no  précipite  pas  l'argent  colloïdal.  Le  carbonate 
concentré  le  précipite  comme  font  tous  les  sels  neutres,  et  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  l'eau,  au  moins  dans  les  premiers  instants 
de  sa  précipitation. 

J'ai  soumis  à  la  décomposition  par  la  chaleur  dans  le  vide  1  gr. 
d'argent  colloïdal  el  j'ai  obtenu 

ce 

C()2 10,1 

H2.; 8,2 

Ici  encore,  ou  ne  peut  tirer  aucune  conclusion  absolue  de  la 
présence  de  l'hydrogène.  D'une  part,  il  reste  encore  un  peu  de 
matière  organique,  en  très  faible  quantité  il  est  vrai;  d'autre  part, 
le  fer  qui  y  est  à  l'état  ferreux  qui  pourrait  fournir  de  l'hydrogène 
par  calcination  avec  la  petite  quantité  d'eau  qui  reste  toujours 
dans  l'argent  colloïdal. 

SILIGARGOL. 

J'ai  cherché  alors  une  variété  d'argent  colloïdal  exempte  de 
matière  organique,  et  je  me  suis  adressé  à  ime  réaction  signalée 
par  Kuspert  (D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  2815  et  4066)  à  savoir,  l'obtention 
de  solutions  brunes  d'argent  colloïdal  en  réduisant  par  l'aldéhyde 
formique  le  nitrate  d'argent  en  présence  de  silicate  do  soude. 
Kuspert  n'ayant  pas  isolé  le  produit  qui  se  forme,  j'ai  opéré  do  la 
façon  suivante  : 

On  prépare  une  solution  do  io  gr.  de  silicate  de  potasse  dans 
150  ce.  d'eau,  on  y  ajoute  6  ce.  d'aldéhyde  formique  commerciale, 
puis,  en  agitant,  6  ce.  d'une  solution  à  10»f',8  0/0  de  nitrate  d'ar- 
gent. Le  liquide  devient  jaune  brun.  Pour  on  isoler  le  produit, 
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j'ajoute  de  l'acide  acétique  en  évitant  d'en  mettre  un  exeèa;i» 
liqueur  doit  rester  alcaline,  et  J'obtiens,  au  bout  de  quelques  ins- 
tuntA  un  magma  gélatineux  renrermant  l'acide  silicargoiique  mé- 
lange avec  un  très  grand  excès  de  silice.  On  le  diviso  et  on  le  lave 
à  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  de  lavage  ne  soit  plus  réduolrtee' 
on  épuise  alors  le  magma  à  un  grand  nombre  de  reprises  avecune 
solution  concenlriJo  du  carbonate  de  jiotaasium  qui  drssoulia  «âiiec 
en  excès  sans  toucher  à  l'acide  silicargoliquc.  Le  mag'ma  devieol 
alors  pulvérulent  et  commence  à  se  dissoudre  dans  le  carbonate 
de  potassium  en  donnant  une  solution  d'un  Jaune  brun.  Il  est 
temps  alors  de  suspendre  l'action  du  carbonate  alcalin,  et  l'on  le^ 
mine  par  un  lavage  h  l'eau. 

Le  corps  qui  reste  est  loin  de  présenter  les  garanties  de  pureté 
d'une  espèce  chimique  définie,  et  il  est  vraisemblable  qu'il  ren- 
ferme un  grand  excès  de  silice;  du  reste,  après  un  long  conlaiS 
avec  l'eau,  celle-ci  devient  toujours  un  peu  alcaline;  nous  verrons, 
en  effet,  plus  loin,  qu'il  contient  de  la  soude  et  un  peu  d'acide  car- 
bonique. Tel  quel,  il  constitue  une  musse  insoluble  dans  l'eau,  foit 
peu  6ûluble  dans  l'ammoniaque,  mais  très  soluble  dans  les  lessives 
alcalines.  Il  s'agit  bien  ici  d'un  véritable  acide  insoluble  dansl'ean, 
mais  formant  des  sels  solubles;  cet  acide  est  déplacé  par  l'ncide 
silicique  :  il  sufdt  en  elTet  d'agiter  la  solution  sodique  avec  de  li 
silice  gélatineuse  pour  décolorer  la  solution  en  précipitant  l'BÔde 
silicargoUque. 

Pour  purifier  cette  masse,  on  la  dissout  dans  la  potasse  éleadas 
et  on  la  sature  par  l'acide  carbonique.  La  précipitation  n'esl  pas 
immédiate,  mais  te  lendemain,  on  obtient  la  prise  en  gelée  de 
toute  la  masse.  Celle-ci  est  lavée  à  l'eau,  puis  sécbée  à  l'air.  Elle  a 
donné,  à  l'analyse,  des  ré.sultats  très  variables,  mais  il  importe  de 
remarquer  que  l'on  ne  peut  obtenir  le  produit  anhydre  sans  lui 
faire  perdre  dcllnilivement  sa  solubilité  dans  les  alcalis.  Je  np< 
porte  ici  deux  exemples  d'analyses  portant  sur  des  produits  diffé- 
rents. Le  premier  que  j'ai  eu  abondamment,  est  celui  sur  lequel 
ont  porté  la  plupart  de  mes  expériences. 

H'O ii.m               30.18 

SiO' fJG.!>3               43.48 

Ag 14. la               16.79 

KOH 3  8:i 

AiSQ^Ft-W 1 .71 

roï 
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Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  le  carbonate  de  soude,  aisément  soluble  dans  les  alcalis. 
La  dessiccation  lui  fait  perdre  sa  solubilité  dans  ces  dissolvants. 
Lorsque  Ton  abandonne  la  solution  avec  un  excès  de  potasse,  le 
corps  se  décompose,  il  y  a  dépôt  d'une  poudre  brune  insoluble 
dans  les  alcalis  en  même  temps  que  la  silice  entre  en  dissolution 
à  rétat  de  silicate  de  potasse. 

J'ai  décomposé  Tacide  ^ilicargolique  par  la  chaleur;  j'ai  opéré 
sur  2  gr.  de  matière  à  cause  de  la  faible  teneur  du  produit  en 
argent;  la  masse  semble  en  ébullition  comme  le  fait  l'oxalate  fer- 
reux pendant  sa  décomposition  et  une  partie  est  projetée  jusque 
dans  la  trompe.  J'ai  pu  recueillir 

ce 

G02 4,1 

H2 4,5 

Celte  composition  serait  à  peu  près  exprimée  par  le  rapport 
Ag''^H*,  au  moins  pour  l'échantillon  que  j'ai  examiné. 

Ainsi,  comme  pour  les  autres  variétés  d'argent  colloïdal,  la 
décomposition  par  la  chaleur  dégage  de  l'hydrogène  libre.  11 
semble  donc  que  ces  composés  se  rattachent  à  un  hydrure  d'argent. 
Du  reste,  en  agitant  avec  une  solution  titrée  d'iode  un  poids  connu 
de  silicargol,  et  déterminant  la  quantité  d'iode  absorbée,  on  trouve 
que  celle-ci  est  plus  forte  de  1/6®  environ  que  celle  qui  corres- 
pondrait à  la  saturation  de  l'argent.  Or  à  froid,  ni  l'aldéhyde  for- 
raiquo,  ni  l'acide  forini(iue  n'ont  d'action  sur  la  solution  d'iode.  On 
ne  peut  donc  attribuer  celle  action  réductrice  à  une  petite  quantité 
de  ces  corps  conibinée  avec  l'argent  colloïdal. 

Conclusions.  —  1°  Les  trois  «  argents  colloïdaux  »  que  j'ai 
examinés  sont  constitués  par  des  espèces  chimiques  diflérant,  non 
seulement  par  leiu's  propriétés,  mais  aussi  parleurs  compositions; 

2®  Il  y  a  lieu  d'admettre  que  la  matière  albuminoïde  dans  le 
collargol,  l'oxyde  de  fer  dans  le  corps  de  C.  Lea  et  la  silice  dans 
le  silicargol,  ne  constituent  pas  des  impuretés,  mais  font  partie 
intégrante  de  la  molécule,  non  seulement  parce  qu'il  paraît  impos- 
sible de  les  séparer  'sans  détruire  l'argent  colloïdal,  mais  aussi 
parce  que  ces  corps  y  ont  perdu  leurs  réactions  et  solubilités  habi- 
tuelles; 

3**  Tous  ces  corps  cliaufTus  dégagent  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène.  Or  si  Ton  peut  admettre  que  l'acide  carbonique  pro- 
vient des  réactifs  employés  puisque  Ton  prépare  tous  ces  corps  en 
présence  de  carbonates,  si  l'on  peut  supposer  pour  les  2  premiers 
que  l'hydrogène  provient  de  la  matière  organique  ou  de  la  réduc- 
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tioii  de  l'eau  par  le  sol  ferreux;  il  parait  bien  dilfic-ile  pour  Ivder- J 

nier  au  moins  de  ne  pas  admettre  que  l'hydrogène  élail  couibiwS 


N°  179.  —  Sur  les  dérivés  benzoylés  de  l'hfdrazobenzfine 
et  de  ses  homologues;  par  H.  P.  FREUHDLER. 

J'ai  été  amené  au  coui-s  de  recherches  antérieures  ili,  »  pr<~ 
parer  les  dérivés  benzoytés  de  l'hydrazobenzéno  qui  n'avaient  pas 
encore  été  décrits.  Lorsqu'on  fait  agir  directemenl  le  chlorure  de 
benzoyle  sur  l'hydrazobonzène,  on  obtient  uniquement  des  ben- 
zoylbenzidines  (2);  aussi  ai-Je  eu  recours,  pour  éviter  la  formation 
de  ces  dernières,  à  la  méthode  de  benzoylation  iîu  présence  do 
pyridine  (3). 

Mes  premiers  essais  ont  été  effectués  eu  sjoutani,  à  Troid,  â  la 
pyridine  un  escès  de  chlorure  de  benzoyie,  et  en  introduisant 
ensuite  l'hydrazobenzène  pulvérisé.  J'ai  obtenu  ainsi  un  mélange 
de  dérivés  mono-  et  di-ben^oylés  qui  m'a  donné  les  chifTres  sui- 
vants à  l'analyse  : 

0^^1318  de  subsl.  dût  fourni  1«',2524  GO»  ot  0i',2l65  H^. 
De',i04&  tle  snbsl.  ont  donné  30",7  d'otote  (H  =  167  mm..  /"=  ie~",5. 
1  =  21"),  soit  Oï'.a-iaa  d'Rzole. 

D'autre  part,  la  détermination  du  poids  moléculaire  a  été 
effectuée  en  solution  acétique  par  la  mélhode  crjoscopique  : 
2ï',6867  de  substance  dissous  dans  33«',3i  d'acide  acétique  ont 
produit  un  abaissement  égal  à  0°,93  :] 

C  •;.,.  H  %.         Ai  %.         P.  N. 

Calculé  pour  C'sH'SAzîO "9.10        5.56        1).~5        28a 

(Dér.  monobenzoylc) 

Calculé  pour  Cï6HïOAzî(P 79.59        ."i.lû        7.li        392 

(Dér.  dibenzoylét 
Trouvé "9.10        5 .  &7        8  .C7        :ï38 

Ce  mélange  peut  être  dédoublé  jiartiellem'ent  par  des  cristalli- 
sations dans  le  benzène  et  la  ligroïne;.  on  obtient  d'une  part  des 
grains  cristallins  peu  solubles  dont  le  point  de  fusion  s'élève 
au-dessus  de  140°,  et  d'autre  part  des  paillettes  blanches  fusibles 

0)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t,  21,  p.  C42,  7(>7  cl  IJO^t;  (.'.  IL.  l.  134,  p.  1059. 

(ï)  Stkrn,  D.  cb.  G.,  l.  il,  p.  580. 

{H)  EmnoHN  et  Hollandt,  Ano.  Chem.,  t.  301.  p,  'S). 
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à  126*;  ces  dernières  constituent  Tune  des  deux  modifications  sous 
lesquelles  se  présente  le  monobenzoylhydrazobenzène. 

Pendant  que  ces  recherches  étaient  en  cours  d'exécution, 
M.  Rassow  a  publié  (1)  un  mémoire  sur  Thydrazcbenzène,  dans 
lequel  il  mentionne  brièvement  qu*il  a  transformé  ce  dernier  en 
un  dérivé  monobenzoylé  en  le  chauflant  avec  du  chlorure  de  ben* 
zoyle,  en  solution  éthérée  et  en  présence  de  magnésie.  M.  Rassow 
n'a  d'ailleurs  indiqué  ni  propriétés  chimiques,  ni  point  de  fusion. 

Plus  récemment,  MM.  Busch  et  Bichringer  (2)  ont  décrit  une 
méthode  de  préparation  du  dibenzoylhydrazobenzène  et  de  ses 
homologues.  Cett(^  méthode  consiste  à  décomposer  le  chlorure  de 
diazobenzène  sec  en  solution  aqueuse  et  en  présence  de  chlorure 
de  benzoyle  et  de  poudre  de  cuivre.  J'ai  montré  (3)  que  -le  pro- 
duit qui  se  forme  dans  cette  réaction  n'est  autre  que  la  benzani- 
lide,  et  que  celle-ci  prend  également  naissance  lorsqu'on  chauffe 
en  vase  clos,  à  120*,  un  mélange  d'alcool,  d'anhydride  benzoïque 
et  d'hydrazobenzène.  MM.  Biehringer  et  Busch  ont  d'ailleurs 
reconnu  ultérieurement  leur  erreur  (4). 

Ces  mêmes  auteurs  ont  publié,  il  y  a  quelques  mois,  un  procédé 
de  préparation  du  monob.enzoylhydrazobenzène  (5);  ce  procédé 
consiste  à  traiter  à  froid  une  solution  alcoolique  d'hydrazoben- 
zène  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  chaux  éteinte.  Le 
dérivé  benzoyle  en  question  fond  à  i38-139*. 

MM.  Biehringer  et  Busch  ont  cherché  également  à  préparer  le 
dibenzoylhydrazobenzène  en  employant  un  excès  de  chlorure  de 
benzoyle;  ils  n'ont  pas  réussi,  ou  plutôt  ils  ont  cru  n'avoir  pas 
réussi.  En  effet,  l'un  de  leurs  essais  a  été  effectué  par  la  méthode 
de  Baumann-Schotten,  c'est-à-dire  en  traitant  l'hydrazobenzène 
par  le  chlorure  de  benzoyle,  à  h'oid,  en  présence  de  soude  à 
10  0/0;  ils  ont  obtenu  dans  ces  conditions  un  mélange  de  mono- 
et  de  (li-benzoylbenzidine,  'et  de  plus  un  produit  fusible  à  161*, 
qu'ils  ont  considéré  comme  de  la  benzanilide. 

Or  j'ai  constaté,  comme  on  le  verra  plus  loin,  que  ce  produit 
fusible  à  161°  est  en  réalité  du  dibenzoylhydrazobenzène,  et  qu'il 
ne  se  forme  pas,  dans  la  réaction  en  question,  de  quantité  appré- 
ciable de  benzanilide. 

Depuis  lors,  j'ai  modifié  avantageusement  la  préparation  de  ces 

(1)  Journ,  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  64,  p.  136. 
(î)  D.  ch.  G.,  t.  35,  p.  lOa'i. 

(3)  Comptes  rcDdiis^  t.  134,  p.  1509. 

(4)  D.  ch.  G.,  t.  36.  p.  1.^). 

(5)  D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  139. 
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dérivés  benzoyk's  en  opérnnL  en  présence  de  pyridiiie,  soit  à  tmi,  1 
soit  à  chaud,  et  j'ai  obtenu  d'une  façon  analogue   le  benzoyl-o.- 
hytirazololnène  que  MM.  Bieliringer  et  Busch  n'avaient  pu  pré- 
parer par  leur  méthode. 

.le  me  propose  dVilrliser  ces  propriétés  précieuses  de  la  pyri- 
dino  dans  quelques  cas  intéressants,  el  d'étudier  plus  complète- 
ment io  mécanisme  de  la  réaction  entre  le  chiorure  de  benzoyle  el 
la  pyridine. 

PAIiTIB   EXPERIMENTALE 

Monobenzoylbydrazobenzène  CH" .  Az<^Pù  paM»' 

Préparation.  — 11  est  indifférent,  an  point  de  vue  du  rendement, 
de  mélanger  ti'abord  la  pyridine  et  le  chlarure  de  btnzoyle  et  de 
projeter  peu  à  pieu  riiydrazobenzène  pulvérisé  en  agitant  Jusqii't' 
dissoUiliou,  ou  d'introduire  le  chlorure  dans  la  solution  pyridique 
d'hydrazobenzène;  le  second  procédé  est  cependant  plus  com- 
mode. Par  contre,  il  est  avantageux  d'employer  peu  de  pyridine 
et  de  dessécher  au  préalable  relle-ei  sur  de  l'anhydride  phosphu- 
rique;  il  ne  m'a  pas  été  possible  de  déceler  de  phosphore  dans  li 
pyridine  ainsi  traitée. 

60  gr,  d'hydrazobenzène  sont  dissous  dans  100  gr.  de  jiyridine 
sèche;  à  cette  solution,  on  ajoute  peu  a  peu  et  en  agitant,  55 gr. 
de  chlorure  de  benzoyie  en  évitant  autant  que  possible  l'accès  de 
l'humidité  de  l'air.  La  masse  s'échaullit  d'une  façon  sensible  el 
prend  une  coloration  rougeàlre.  On  laisse  ensuite  reposer  quel- 
ques heures,  puis  on  verse  le  produit  dans  un  grand  excès  d'eau 
(2  litres).  Le  benzoyihydrazobenzène  se  précipite  d'abord  à  l'état 
huileux,  mais  il  se  transforme  rapidement  en  un  magma  cristallin, 
qu'on  essore,  qu'on  broie  avec  de  l'eau  Iroide  el  qu'on  dessèche 
finalement  dans  le  vide  ou  à  l'étuve  vers  50".  On  obtient  ainsi 
90  gr.  d'un  produit  à  peino  jaune,  qui  fond  à  ISS-iaB'  au  lieu  de 
138-139°.  Il  suflit  d'une  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  pour 
l'obtenir  tout  à  fait  |)ur.  Le  rendenionl  est  de  96  0/0  environ  de  la 
théorie. 

Propriétés.  —  Le  monobenzoylhydrazobenzène  a  été  décrit 
d'une  façon  complète  par  MM,  Biehringer  el  Busch.  Il  cristallise 
dans  l'alcool,  dans  l'acétone  et  dans  l'acide  acétique  en  petits 
prismes  fusibles  à  138-139°.  La  soude  alcoolique  chaude  le  dé- 
double facilement  en  acide  benzoïque  el  hydrazobenzène. 

Il  existe  une  deuxième  modilication  de  ce  composé,  que  l'on 
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obtient  par  cristallisation  dans  le  benzène,  le  chloroforme  etTéther 
de  pétrole.  Si  l'on  ajoute  notamment  à  une  solution  benzénique 
de  la  forme  ISS"",  une  quantité  de  ligroîne  (Eb.  60-80'')  suffisante 
pour  provoquer  un  léger  louche,  et  si  Ton  abandonne  la  solution  à 
elle-même,  on  observe  la  formation  de  tables  de  plusieurs  milli- 
mètres de  diamètre,  qui  sont  absolument  limpides  et  qui  fondent 
à  126*.  Ces  cristaux  ne  perdent  pas  de  poids  dans  le  vide  sec,  ni  à 
100®;  ils  se  transforment  souvent  à  froid  au  bout  de  quelques 
mois,  dans  la  forme  IdS"".  Le  phénomène  est  beaucoup  plus  rapide 
lorsqu'on  chautTe  la  substance  à  90*;  d'ailleurs  un  cristal  qui  fond 
à  126*,  se  resolidifie  un  inslant  après  pour  fondre  une  deuxième 
fois  vers  138*.  Le  passage  de  la  forme  126*  à  la  forme  138*  s'effectue 
encore  sous  l'influence  de  l'acétone,  de  l'alcool  ou  de  l'acide  acé- 
tique. 

L'alialyse  montre  d'ailleurs  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  d'une  combi- 
naison moléculaire  avec  le  dissolvant  : 

0»',3621  de  subst.  (1)  ont  fourni  0»%76n  CO^  et  0«',i805  H^O. 
0i^%2532  de  subsl.  ont  fourni 2 1«^, 8  d'azote  (H  =  756  mm., /*=  9'"»', 8, 
/=llo,  c  =  i,iS07};  Off',307T  do  subst.  ont  fourni  25«^.3  d'uzote 
(H  =  767»"»,8,  /•=ll"^1,  ^  =  d3*,  c  =  l,i9). 

C  %.  H  %.  Ax  %. 

Calculé  pour  C«n»«Az20 79. 16  5.56  9.72 

Trouvé 79.26  5.53        10.16  et  9.78 

Je  me  réserve  do  rechercher  ultérieurement  s'il  s'agit  d'une 
isomérie  ou  simplement  d'un  cas  de  dimorphisme  cristallin. 

Monobenzoyl'O.-bydrazotoluènc 

COC8H5 

I 
—  AzH  — Az  — 


nriT"'^^ 


CH3  CH 


Préparation.  —  Ce  composé  n'a  pu  être  obtenu  par  MM.  Bieh- 
ringer  et  Busch  en  traitant  Tc-hydrazotoluène  par  le  chlorure  de 
benzoyle  en  présence  de  chaux  et  d'alcool.  Il  peut  être  préparé 
très  facilement  de  la  façon  suivante  : 

On  verse  rapidement  20  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  dans  30  gr. 
de  pyridine  sèche,  puis  on  projette  dans  la  liqueur,  sans  refroidir, 

(1)  Ces  0«%2621  avaient  perdu  0«%0002  après  un  sgour  de  plusieurs  heures 
i  l'étuve  à  90*. 
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21  razotoliiène,  on  bouche  herméliquiîmenl  le  flai'O 

el ...  contHct  pendant  plusieurs  heures  sans  refroidir.  L*   | 

fe  seosiblement  el  devient  peu  a  peu  violette,  tandis 
yain       iltièoe  disparaît  pour  faire  place   à  un    dépôt  de 
hydrate  i  î  pjridine.  Ou  traite  ensuite  par  l'eau  comme  dsuâ 
[THS  préc^^dbiit,  et  on  l'ait  cristalliser  le  produit  dans  de  l'alcool 
mt.  Dans  ces  conditions,  tout  riiydrazotoiuùne  est  trans 
lormô  (absence  de  réduction  de  l'oxj'dp  niorcurique),  ce  qui  ii's 
pas  liou  si  l'on  opère  par  la  méthode  décrîle  à  propos  du  benzoyl- 
hydrazobenzène, 

Profjriétés.  —  Le  benzoïlhydrazotolui>ne  cristallise  dans  l'al- 

i-ool  en  prismes  très  solubles  dans  le  benzène  et  l'acide  acétique- 

es  peu  solubies  dans  la  ligroïne.    Il  fond  à  1S;3'',5-I24"'  et  se 

uédouble  sous  l'inHuence  des  alcalis  en  liydrazotoluène  ft  acide 

liL'nzoïque. 

L'analyse  a-iourni  les  chilTres  suivants  : 

(W,248  de  subst.  ont  donué  Û«',7326  CO»  el  0«',U86  H'O;  0«'.a4Kd* 
niatiéro  ont  fourni  18  et.  d'azote  (H  =  165""",5,  /■=6'"",5,  1  —  ^): 
Oï',3l5T  dû  matière  ont  donné  24«,9  d'azote  (H  =745  mm.,  t—  tO"",7, 

i:  !V.  H  %.  *t  V 

CalcuKI  pour  C2'Hï«Az'0 79. 7i  6.33  K.gfi 

Touvc "ll.H!  (î.lJi;        il.lt    (.•(  li.lî 

Une  détermination  cryoscopique  du  poids  moléculaire  effectuée 
dans  l'acide  acétique  (1)  a  conduit  an  résultat  suivant  : 

Acide  acétique 20,45 

Substance 0,74 

Abaissement 0''45 


Calculé  pour  C-''H»'AzîU 31ti 

Trouvé 314 

Dibemoylbydrazobenzène  ^"^  '*^^ÎJjJ>Az- Az<gJJ^p*"'. 

Préparation.  —  Ce  composi'  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité 
lorsqu'on  soumet  l'hydrazcbenzèno  ou  son  dérivé  monobenzoylé  à 


i   toujours   conduit  à  des   cliilTrvij 
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Faction  du  chlorure  de  benzoyle  en  solution  pyridique  à  froid.  A 
la  température  du  bain-marie,  au  contraire,  la  benzoylation  se  fait 
facilement  sans  donner  naissance  à  une  trace  appréciable  de  ben- 
zoylbenzidine.  On  obtient  également  le  dérivé  dibenzoylé  (ce  que 
n'ont  pas  yu  MM.  Biehringer  et  Busch)  en  employant  la  méthode 
de  Baumann-Schotten. 

Préparation  au  moyen  de  la  pyridine.  —  28  gr.  de  benzoylhy- 
drazobenzène  (i/10  mol.)  sont  dissous  dans  40  gr.  de  pyridine,  et 
additionnés  de  16  gr.  de  chlorure  de  benzoyle.  Le  mélange  est 
chauffé  au  bain-marie,  pendant  quelques  heures,  puis  précipité 
par  un  excès  d'eau.  L'huile  qui  se  sépare  d*abord,  se  solidifie  peu 
a  peu.  On  essore  le  magma,  on  le  broie  avec  un  peu  d'alcool  froid, 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  du 
premier  coup  28  gr.  de  produit  pur,  fondant  à  161-162*;  les  eaux- 
mères  alcooliques  fournissent  après  concentration  de  nouvelles 
portions  moins  propres. 

Préparation  en  présence  de  potasse.  —  18  gr.  d'hydrazoben- 
zène  pulvérisé  sont  émulsionnés  dans  200  ce.  de  potasse  à  10  0/0. 
On  fait  couler  ensuite  en  agitant  constamment,  30  gr.  de  chlorure 
de  benzoyle.  Il  se  sépare  une  masse  solide  d'un  gris  verdâtre, 
qu'on  essore,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  épuise  par  l'alcool  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi  un  résidu  insoluble  constitué  par  de  la 
dibenzoylbenzidine  et  très  peu  de  monobenzoylbenzidine  ;  la 
liqueur  filtrée  abandonne  encore  un  peu  de  monobenzoylbenzidine, 
puis,  après  concentration,  des  cristaux  grisâtres  fusibles  à  161** 
(10  gr.  environ)  qui  constituent  du  dibenzoylhydrazobenzène.  Les 
eaux-mères  traitées  par  Teau  fournissent  encore  un  précipité 
solide  qui  a  été  épuisé  par  l'eau  bouillante;  celle-ci  a  dissous 
uniquement  une  très  petite  quantité  de  dibenzoylhydrazobenzène 
mélangé  d'un  peu  d'acide  bcnzoïque.  Il  ne  m'a  donc  pas  été  pos- 
sible de  trouver  la  benzanilide  mentionnée  par  MM.  Biehringer  et 
Busch. 

Cette  dernière  méthode  fournit  comme  on  le  voit  des  résultats 
bien  moins  bons  que  la  précédente. 

Propriétés.  —  Le  dibcnzoylhydrazobenzdne  se  présente  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  fusibles  à  161-162'';  il  est  moins  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels  que  le  dérivé  monobenzoylé.  Chauffé 
avec  de  la  soude  alcoolique,  il  se  dédouble  [quantitativement  en 
hydrazobenzène  et  acide  benzoïque.  L'hydrazobenzène  a  été  trans- 
formé comme  d'habitude  en  azobenzène  au  moyen  de  l'oxyde 
mercurique. 
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L'analyse  a  fourni  les  cliitTros  suivants  : 

0«',302  dfl  Bulisl.  ont  donné  0b'.88;2  GO'  et  Qt',in    H'O  ;  0«-',3S*3tl« 
matière  ont  rourni  2I}",5  d"azo[c  (H  =  734'°"', 3,  f=  i5'-=',3,  /  =  1B'I. 
r.  %■  a  ?i.  Xi  V 

Culuulô  pour  CWH30AZÎO3 "O.&'J        5.10         l.H 

Trouvé 70.51        BAI         7.» 

Le  poids  moléculaire  a  été  dt^terniiné  par  la  mAlhode  ébuUiie- 
copique  en  solution  ncélonique  : 

Aciiioiie IV.S» 

Substnncij !«',  8168 

Elévation  éb O^ôlS 

K Hj,6 

CbIcuIb  pour  C3«H!0A83O= 392 


(LnboralDii'c  de  î-  anii£e,  Inslilul  de  chimïo  applif[Ué«        ' 
rie  la  PacutlÉ  des  sciences  de  Paris  ) 

N°  180.  —  Sur  le  sucre  du  lait  de  buffiease; 
|)ar  M.  Ch.  PORCHER. 

MM,  PappuI  cl  Hichmond  ont  aaiiunoii  [Jour",  uftiw  cht;ia.  Suc, 
t.  57,  p.  754),  que  le  sucre  contenu  dans  le  lait  de  budlesse  élail 
non  pas  du  lactose,  mais  un  sucre  spécial  auquel  ils  donnèrent  le 
nom  de  tewfîkose,  en  l'honneur  de  Tewflk-Pacha. 

Cette  allimiation  fut  mise  en  doute  par  les  auteurs  classiques: 
Tollens,  Maquenne;  de  son  côté,  M.  Denigès,  dans  un  travail  fort 
consciencieux  (Contribution  à  l'étude  des  lactoses,  1892,  Doin) 
montra  que  les  sucres  des  htits  de  Temme,  ûnesse,  juinsnt,  vache, 
chèvre,  brebis,  chienne  étaient  identiques. 

Je  me  suis  proposé  de  reprendre  la  question,  et  grâce  à  l'obli- 
geance de  M.  le  professeur  Oreste,  de  l'Ecole  vétérinaire  de  Naples, 
et  de  M.  Piot-Bey,  vétérinaire  l'n  chef  des  Domaines  égyptiens, 
j'ai  pu  avoir  des  laits  de  bufllesse  authentiques,  car  ils  ont  été 
traits  devant  mes  correspondants  il]. 

Ce  hit,  additionné  d'un  gramme  de  sublimé  par  lilre,  est  arrivé 

L  rtdaciinn  lorsi|ue  j'ai  reçu  do  l'iD^tilal 
\\ca  il  mon  ami  M,  Carougeau,  vélériniin 
ucrc  de  eu  lail  a  élé  égalemcDt  caractérisé 
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bien  conservé.  Quelle  qu*on  soit  Torigine  il  est  d'un  blanc  opaque 
porcelanique.  Sa  densité  oscille  autour  de  10l[l3. 

L'analyse  de  ces  laits,  déféqués  par  l'azotate  mercurique,  sui- 
vant le  procédé  de  MM.  Patein  et  Dufau,  a  donné  des  résultats 
concordants,  soit  qu'on  les  ait  examinés  au  polnrimètre,  soit  qu'on 
en  ait  déterminé  le  pouvoir  réducteur. 

Biifllosses  (Vltalie  (deux  laits). 

i .  50  ce.  do  Init  -\- 10  c(\  réactif  Patciii-Dufau,  amenés  api*èB  neutra- 
lisation par  la  soude  à  100  ce. 
Déviation  observée  dans  un  tube  de  40  =  0*^15'. 
Lactose  hydraté   C'2H220*>  4~  H^O,   calculé  diaprés   la   formule  : 

C  =  0,057  à  15»  =  59»%33  par  litre. 
Le  dosage  par  le  réactif  cupropotassique  a  donné  59'',65. 

gr 

2.  Par  le  polarimètre 55,50 

Por  le  pouvoir  réducteur 55,68 

liiif/losses  d'Égyptr  (deux  laits). 

3.  Par  le  polarimètre 50,81 

Par  le  pouvoir  réducteur 59,75 

gr 

4.  Por  le  polarimètre 54,33 

Par  le  pouvoir  réducteur 54 ,81 

EnHn  j*ai  isolé  le  lactose  de  la  façon  suivante  :  le  lait  est  addi- 
tionné de  son  volume  d'eau  distillée,  puis  de  5  ce.  d'acide  acétique 
par  litre  de  lait.  La  caséine  précipite  rapidement;  quand  elle  est 
bien  rassemblée,  on  filtre  et  le  petit  lait  exactement  neutralisé  par 
la  soude,  et  filtré  de  nouveau,  est  évaporé  au  bain-marie  à  consis- 
tance sirupeuse.  La  liqueur  jaune-brunâtre  est  agitée  dans  un 
entonnoir  à  robinet  avec  de  l'acétone  ajoutée  petit  à  petit.  Il  se 
sépare  à  un  moment  donné  une  masse  épaisse  brune  qui  entraîne 
avec  elle  la  matière  «îolorante.  On  sépare  le  liquide  liydro-acéto- 
nique  d'un  jaune  très  pale  et  on  y  ajoute  un  excès  d'acétone  qui 
détermine  la  précipitation  du  sucre  sous  forme  de  masses  bien 
cristallisées,  craquant  sous  le  doigt  et  sous  la  dent.  Purifié  encore 
par  deux  cristallisations  dans  l'eau,  ce  produit  a  été  caractérisé 
comme  lactose  par  les  réactions  suivantes  : 

1**  Il  donne  de  l'acide  mucique  avec  un  rendement  de  40  0/0 
lorsqu'on  l'oxyde  par  le  procédé  Tollens  et  Kent; 

2*  Cet  acifle  mucique  a  été  transformé  en  sel  neutre  ammoniacal 
dont  la  cristallisation  en  aiguilles  prismatiques  est  caractéristique  ; 

S""  L'osazone  du  sucre  est  identique  à  la  lactosazone  :  même 


IRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCiarg  CHIMIQUE. 

âolu  aaas  l'eau  bouillante,  dans  l'acélono,  même  aspect  cm- 

LlliL      -- 

one  obtenue,  chauffée  1  h.  1/2  au   baia-marie  avec 
t  j  u  adde  sulfurique  a  flonné  des  cristaux  identiques  à  cctiï 

ue  I     ihydrolactosazone  ; 

5°  i^e  pouvoir  rotatoire,  après  dissolution  dans  t'eau  à  l'ébulliliDii 
aiHé  trouvé  [b)^  =  52°,25'. 

Entiti,  dans  tiu  essai  d'hydrolyse  d'un  pelit  lait  acétique  obtenu 
dans  nue  opération  antérieure,  le  sucre  a  donné,  avec  la  liqueur  de 
Fehling,  les  mêmes  chiffres  avant  et  après  l'inversion  qu'sunil 
donné  une  solution  de  lactose. 

On  doit  donc  conclure  que  le  tewflkose  de  MM.  Pappel  el 
Rifhmond  n'est  autre  chose  que  du  lactose  et  le  lait  de  buftïesse 
contient  le  même  sucre  que  tous  les  laits  examinés  jusqu'ici. 

(Laboralaïro  lie  cliimio  de  I'EcoIl'  véliïi'ÎDaire  de  Lfnn.i         I 

N"  181.  —  tes  hydrates  de  carbone  de  l'orge  et  leurs  transfor- 
mations au  cours  de  la  germination;  [)iU'  M.  L.  LINDET. 

1,  —  Les  nombreuses  recherchi'S  qui  ont  été  l'aitt^s  sar  las 
hydrates  de  carbone  de  l'orge  el  du  malt,  n'ont  pas  sollicité,  à 
ma  connaissance  du  moins,  une  étude  d'ensemble  sur  les  Iransfor 
inalions  que  subissent  ces  hydrates  de  carbone  pendant  la  ger- 
mination induatrielle.  Kuhnemsnn  a,  ie  i)remier,  extrait  de  l'orge 
une  gomme  de  pouvoir  rotatoire  gauche  (Z>,  cb.  G.,  t.  8,  p.  S8T)j 
M.  O'Sullivan  en  a  isolé  trois  gommes  gauches  qu'il  a  nommées 
amylanes,  et  qui  possèdent  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  — ii', 
—  72°,  — 146°,  et  qui,  sous  l'influence  des  acides,  se  transforment 
en  glucose  (6'Aem.  Soc,  1882,  p.  25;  el  Mon.  scient.,  1882,  p.  754). 
Kniln  MM.  Lintner  el  Diill  ont  obtenu  en  hydrolysant  la  gomme 
d'orge  {i^= — 26°, 8)  un  mélan^'e  de  xylose  et  de  galactose  (Zeit. 
ang.  Ch.,  1891,  p.  538).  M.  Tanret  a  reconnu  dans  l'orge,  l'exls- 
tence  de  la  lévosine  (%  =  — 35°)  capable  de  fournir  du  lévulose 
à  l'hydrolyse  (DulL  Soc.  cliim.,  t.  5,  p.  724).  La  question  des 
sucres  soulève  des  critiques.  En  dehors  du  saccharose  dont 
MM.  Brown  et  Morris  {Cbem.  Soc,  1879,  p.  609),  Kjeldah! 
{C.  fî.  (lu  lah.  de  Carlsbei-'j,  t.  1,  p.  192;  1881),  M.  O'Sullivan 
[Clieiii.  Soc,  1886,  p.  58),  M.  Petit  (C.   R.,   t.  120,  p.  687)  et 

\\]  Cil.  PunciiEn,  De  la  caraclârisatJon  du  lacloso  duns  Isa  urines  lu  mofcn 
de  ta  pliûiiribydraxine  el  de  la  dia(;nosB  du  Itctoee  eu  prùscDce  du  glacwe 
\V»ogtis  iat6TMlioual  de  •■liimu'  appliquéi'.  Dci'lin,  190!t). 


I 
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,;  moi-biôme  {C.  /?.,  1. 117,  p.  668)  avons  constaté  la  présence  dans 
Forge  et  son  augmentation  progressive  pendant  la  germination, 
en  dehors  du  raffinose  découvert  par  M.  O'SuUivan  en  1886,  on 
ne  saurait  ici  affirmer  à  Texciusion  de  certains  sucres,  la  pré- 
sence de  certains  autres.  On  admet  en  général  Texistence  du 
glucose  et  du  lévulose  ;  mais  celle  du  maltose,  adoptée  par  M.  0*Sul- 
livan  (Chem.  Soc,  t.  45,  p.  1;  1884),  par  M.  Jalowetz  (AUg. 
Zeiischr.  fur  Bierbr.  und  Mahfabnk^  1894,  t.  20),  par  M.  Krôber 
{Zeitschr.  f.  d,  ges.  Brauw,  t.  18,  p.  325;  1895),  par  M.  Ling 
{Journ.  oftbe  fed.  Ind.  ofHrewing,  t.  4,  p.  187;  1898),  est  com- 
battue par  M.  DûU  (Chem.  Zeit.,  t.  17,  p.  67  et  100;  1893)  et  la 
présence  de  la  dextrine  enfin  est  admise  par  M.  Jalowetz  ("/oc.  ciL), 

IL  —  La  plus  grosse  difficulté  que  l'on  rencontre  dans  une  étude 
de  ce  genre  vient  de  ce  que  Torge,  et  surtout  le  malt  renferment 
des  diastases,  Tamylase  et  la  sucrase  qui,  au  cours  des  épuise- 
ments par  Teau,  modifient  la  nature  des  hydrates  de  carbone. 

Divers  procédés  ont  été  proposés  pour  arrêter  l'action  de  ces 
diastases,  emploi  de  l'eau  glacée,  emploi  de  l'alcool,  addition  aux 
liquides  d'acide  salicylique,  de  potasse,  etc. 

L'épuisement  à  l'eau  glacée  donne  de  bons  résultats,  à  la  condi- 
tion que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  10^  C;  mais 
on  éprouve  de  grandes  difficultés  à  maintenir  cette  température 
au  moins  jusqu'au  moment  où  le  liquide  a  fini  de  filtrer;  on  peut 
alors  faire  bouillir  le  liquide,  pour  tuer  les  diastases,  sans  en 
changer  ni  le  pouvoir  réducteur,  ni  le  pouvoir  rotatoire. 

L'alcool  est  d'un  emploi  difficile;  si  l'alcool  concentré  coagule 
les  diastases,  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'alcool  étendu  et  dans 
l'alcool  à  70^,  l'action  de  la  sucrase  sur  le  saccharose  est  encore 
sensible.  Or,  du  moment  que  l'on  traite  du  malt  humide  (et  l'on 
ne  saurait  le  dessécher  auparavant  sans  risquer  d'en  modifier  la 
composition),  on  se  trouve  en  présence  d'alcool  étendu.  Il  me  suffit 
pour  démontrer  l'action  de  la  sucrase,  en  présence  de  l'alcool,  de 
citer  une  expérience  :  Du  saccharose  a  été  ajouté  à  une  solution 
de  malt  dans  l'alcool  (l'alcool  étendu  d'eau  par  le  fait  du  malt 
marquait  70");  le  saccharose  a  disparu  peu  à  peu,  ainsi  que  l'in- 
dique le  tableau  ci  dessous,  pour  faire  place  à  du  sucre  inverti. 

Rapport  du  saccbsrose 

aa  sucre  aD  da  taere 

réducteur.  rédaetenr. 

1 18,1  4900 

II.  12  join-s  après 18,0  4,1 

II I.  85  jours  après..» 10,8  0^0 
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Quant  aux  dîlTérents  réaclifs  liont  il  a  élé  parlé,  on  ne  sauraiu-a 
congeiller  l'addition  aux  liquides  de  macéralion,  ii  cause  de  la  <lîf- 
ficullé  que  l'on  éprouve  à  les  éliminer  ensuite. 

En  dehors  du  procédé  d'épuisement  à  l'eau  glacée,  j'ai  ohtenu 
d'excellents  résultats  en  ajoutant  à  chaque  litre  d'eau,  20  ou  âôpr. 
de  sulfata  de  bioxydc  de  mercure.  Celui-ci  précipite  Ivs  iiiaUèr^B 
azotées  et  Bpécitilement  les  diastHses,  qu'il  immobilise;  la  liqiu>ur 
mirée  qui  reoferme  alors  de  l'acide  sulfurique,  et  du  âulfatt;  <i<' 
mercure  est  additionnée  d'un  excès  de  barylt^,  filtrée  et  neutraliste 
ensuite  par  l'acide  sulfurique.  On  peul  alors,  sans  crainte,  évaporiT 
les  liquides  et  les  concentrer,  pour  pratiquer  ensuite  les  procipiU- 
lions  fractionnées  par  l'alcool. 

J'ai  quelquefois  aussi,  pour  rechercher  les  sucres  solubles  daii^; 
l'alcool,  en  éliminant  d'un  coup  les  gommes,  employé  I'bIcooI 
Concentré  en  présence  du  sulfale  do  mercure. 

Les  produits  qui  m'ont  servi  à  ces  expériences  provenaient  i1i> 
In  distillerie  Springer,  de  Maisons-.\irort.  Je  remercie  M.  Saclis, 
direcleur  de  celte  dislillerie,  d'avoir  bien  voulu  les  mellre  à  ma 
disposition. 

III,  —  Quand  on  traite  par  des  additions  successives  d'alcool 
une  eau  d'orge  ou  do  malt  ainsi  préparée,  on  précipiie  tout  d'abord 
des  gommes  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  franchement  ijauche  et 
s'élève  jusqu'à  a„  —  — 137'',5,  puis  des  gommes  dont  le  pouvoir 
rotatoire  devient  de  plus  en  ^ilus  droit  pour  atteindre  le  chiffre  lie 
«ij  =-(-  78°;  les  premières  gommes  ne  présentent  aucun  pouvoir 
réducteur;  ce  pouvoir  apparaît  ensuite  et  s'élève  régulièrement  des 
premières  aux  dernières.  Celles-là  sont  d'aspect  plus  grumeleux, 
plus  caillebotté;  celles-ci  se  précipitent  sous  forme  de  sirop.  En 
fractionnant  de  nouveau  les  gommes  intermédiaires,  on  parvient 
toujours  à  isoler  des  gommes  semblables  aus  premières  et  aui 
dernières.  En  fractionnant  par  exemple  une  gomme  dont  le  pouvoir 
rotatoire  était  de  -|-42'>,5  et  le  pouvoir  réducteur  32',5,  j'ai  obtenu 
d'abord  une  gomme  (»„  =  —  ''3;  H=^ô}  qui,  fractionnée  a  fourni 
une  gomme  {ap=; — iST^jS;  R^O),  qui,  frac'tioniiée  encore  a 
donné  le  même  chiffre  (*„=^  — 137", 4;  K  =  0).  D'autre  pari,  ea 
reprenant  par  l'alcool  une  gomme  droite  (o^  ^  +  "J^'.S,  R  =;  35,1) 
j'ai  obtenu  trois  gommes  successives  (a^,  =^  -[-  ''"|9.  +  77,9  -[-  78''4), 
cl  (R^  de  30,1  à  33,6). 

La  lévosine  de  M.  Tonret,  susceptible  d'être  précipitée  parla 
baryte,  devait  se  rencontrer  dans  le  précipité  barytique  dont  il  a 
été  parlé  plus  haut;  je  l'y  ai  vainement  recherchée  dana  le  mail. 
M.  Tanret  a  démontré  que  la  proportion  de  lévosine,  forte  dans 
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Torge  verte«  diminue  par  la  maturation,  âe  telle  sorte  que  Torge 
mûre  n'en  renferme  pas  plus  de  0,1  0/0.  Dans  ces  conditions,  n*en 
ayant  pas  trouvé  dans  le  malt,  je  n'ai  pas  cru  devoir  la  rechercher 
dans  les  produits  intermédiaires  de  la  germination. 

Ces  considérations  m'autorisent  à  admettre  qu'il  n*y  a  dans 
Torge  en  germination  et  dans  le  malt  que  deux  gommes,  l'une  lévo- 
gyre  (a^_^37^5;  R=0),  l'autre  dextrogyre  (Qtj^  =  +  78*;  R=SO 

à  83). 

Toutes  les  gommes  signalées,  et  spécialemen  t  celle  de  M.  Lintuer 
^a  =  —  26*,8)  sont  des  mélanges. 

La  première  de  ces  gommes,  bien  que  son  pouvoir  rotatoire 
soit  plus  faible,  me  parait  identique  à  Tune  des  modiflcations  de 
la  p-amylane,  décrite  par  M.  O'Sullivan  ((x^  =  — i46*).  Elle  ne 
possède  pas  de  pouvoir  réducteur.  Traitée  par  les  acides,  elle 
fournit  des  sucres  réducteurs  dont  le  pouvoir  rotatoire  global  a 
varié  dans  mes  expériences  de  -f-  58  à  +  59«.  L'analogie  que  pré- 
sente ce  pouvoir  rotatoire  avec  celui  du  dextrose  a  pu  faire  sup- 
poser à  M.  O'Sullivan  que  Tamylane  se  transformait  en  glucose; 
mais  j'ai  reconnu  que  cette  amylane  fournit,  par  la  méthode  de 
MM.  Giinlher  et  Tollens,  modifiée  par  l'emploi  de  la  phloroglucine, 
une  quantité  de  furfurol  telle  qu'elle  peut  être  considérée  comme 
constituée  entièrement  par  une  gomme  en  C*.  Les  produits  de 
l'hydrolyse  que  j'étudie  en  ce  moment,  sont  probablement  un 
mélange  d'arabinose  (04,  — +105»)  et  de  xylose  (a„=-|-*0*)- 

La  gomme  droite  répond  aux  caractères  de  l'oL-galactane,  que 
M.  Mijntz  a  extrait,  sous  le  nom  de  galactine,  des  semences 
de  luzerne  (C.  iî.,  t.  M,  p.  458)  [a^=:-4-84%6]  et  que  depuis 
M.  Maxwell  a  retiré  des  haricots  {Am,  chem.  Soc,  t.  12,  p.  26). 
Le  pouvoir  réducteur  est  compris  entre  80  et  85.  L'hydrolyse  de 
•cette  gomme  donne  naissance  à  du  galactose  et  probablement 
aussi  à  du  lévulose.  Car  le  pouvoir  rotatoire  des  gommes  inverties 
se'st  toujours  maintenu  entre  -{-SO  et  85*.  D'ailleurs,  M.  Mûntz 
signale,  parmi  les  produits  de  l'hydrolyse  de  la  galactine,  un  sucre 
încristallisable. 

Les  gommes  d'orge  ne  sont  ni  sacchariHables  par  la  diastase, 
ni  fermentescibles  par  la  levure  de  bière. 

Je  n'ai  pas  rencontré  de  dextrine;  d'ailleurs  les  liquides  préparés 
au  sulfate  de  mercure  et  filtrés  ne  se  colorent  pas  par  l'iode  et  les 
liquides  préparés  à  froid  no  se  modifient  pas  sous  l'influence  du 
chauffage. 

Dans  ces  conditions  on  est  autorisé,  en  présence  d'une  gomme, 
précipitée  pai*  l'alcool,  à  déduire  de  son  pouvoir  rotatoire  sa  com- 
toc.  CHiM.,  3*  SKR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémolres.  58 
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d  iinale,  en  gomme  gaiictie  (amylane)  el  en  ^mne  I 

le).  il  suint  pour  cela  de  porter  en  abscis&es.  ^  ^rauciiK 

fn,  137,5  diviaions,  et  78  divisions  à  droite,  de  trawr 

i  point  marqué  7K,  une  ordonnée,  divisée  (Îk  0  à  100, 

■pjt        0  le  point  137,5  de  labscisae  au  point   100  de  l'or- 

npft,  par  une  ligne  oblique.  Pour  rechercher  la  conipo^tion 

maie  d'une  gomme,  on  monte  une  oi-donnée  au  poiul  il# 

bCiâse  que  donne  le  pouvoir  rolatoii-e  calculé,  purs  une  horiion- 

i  dn  point  où  nelte  ordonnée  rencontre  la  ligne  oblique,  vers 

t"donnée  0  — 100;  le  chilTre  sur  lequel  tombe  celle  ligne  hon- 

*9le  indique  la  quantité  do  galactane  contenue  dans  100  p.  de 

me  totale.  La  proportion  relative  de  l'une  et  l'autre  gomme 

is  le  produit  précipité  par  l'alcool  est  variable  suivant  les  malts 

fés;  dans  trois  expériences  j'ai  obtenu  : 

CalacltDf.        An]jl«ne. 
I tl4  "A,  3G  "/o 


lout  cas,  dans  le  malt  poussé,  la  galaclane  semble  toujouts 
inle. 

1.6  pouvoir  réducteur  du  mélange  est  sensiblement  la  sommo 
des  pouvoirs  réducteurs  de  chacun  d'eux. 

IV.  —  J'ai  appliqué  celte  méthode  à  l'étude  de  l'orge  en  germi- 
nation et  j'ai  précipité- par  des  quantités  d'alcool  identiques,  de» 
extraits  d'or<^e  en  germination,  préparés  comme  il  a  été  dit  précé- 
demment, et  amenés  par  l'évaporation  dans  le  vide  au  même 
volume.  LIans  ces  conditions  j'ai  pu  conslaterque  les  deux  gomme» 
préexistent  dans  l'orge  crue,  que  la  galaclane  augmente  proures- 
sivement  par  la  germination,  dans  la  proportion  de  1  à  3,  tandis 
que  l'amyliine  reste  slaliounaire.  Il  suffit  de  jeter  un  coup  d'oeil 
sur  les  tableaux  ci-dessou>  pour  constater  ces  différents  faits.  Les 
chiffres  que  donne  M.  Tollens  de  rangtiienlation  des  pentosanes 
dosées  ressemblent  à  ceux  que  je  donne  pour  l'amjlane,  c'esl-à- 
diro  pour  la  gomme  en  C^  {Jouni.  offed.  Iiisl.  of  BreMing.,  t.  4, 


p.  370). 


isoliiliht^  dans  l'ali'ool  à  80°. 


[1  trcmpé« — :t3"0 

rs  de  goi'iiiui..  0,0 


U.iti 

0,5* 

0,',H 

0,56 

1.46 

0,t» 
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J'ai  même  pu  fractionner  par  deux  alcools  de  concentration  dif- 
férente les  gommes  d'une  même  série,  de  façon  à  avoir  dans  les 
premières  précipitations  les  gommes  les  plus  gauches  et  les  plus 
droites  dans  les  dernières. 


II.  —  A)  Gommes  insolubles  dans  raloool  à  70^. 


oLj^  de  la 


PoQvoir 
gomme  totale,      rédaeteor. 


Orge  sortant  du  trempage . . .  — S6®6 

Orge  de  3  jours  de  germin . .  — 21 ,1 

—  5             —              ..  —4,3 

-  9             —              ..  +iO,T 


6,3 

5,1 
15,5 


Puur  100  d'orge  f  èche. 
Galartane.       Arayl^ne. 


gr 
0,41 

0,49 

0,80 

0,94 


g' 
0,42 

0,49 

0,60 

0,53 


B)  Gommes  insolubles  dans  l'alcool  à  85**, 


Orge  sortant  du  trempage . . .  4~59,8 

Orge  de  3  jours  de  gormin. .  -f-'î'ïjS 

—  5  —  ..  +78,0 

—  9  -  ..  +78,0 


35,4 
32,0 
31,8 


0,60 
0,97 
0,97 
1,31 


0,08 
0,01 
0,01 
0,00 


111.  —  A)  Gommes  insolubles  dans  V alcool  à  75^, 


Orge  sortant  du  trempage  ...     —  3,8 

Orge  de  4  jours  de  germin. .     +  7,1 

—      y  —  ..     +50,5 


13,6 

0,23 

0,19 

14,1 

0,59 

0,80 

18,6 

1,12 

0,20 

!i)  Gommes  insolubles  dans  l'alcool  à  ^5°. 


Orge  sortant  du  trempage...     +72,6 


0,85 


0,04 


IV.  —  Miilt  rpuist'  directement  par  de  l'alcool  à    76'*  et  pn'cipitv 
par  l'alax)!  fort.  (Jowmfs  insolubles  dans  l'alcool  à  75^, 


Orge  de  1  jour  de  germin. . .     +67,7 
-      4  -  ..     +6t,3 

.-      0  —  ..     +69,9 


D 
M 


0,26 
1,92 
2,03 


0,04 
0,04 
0,25 


V.  —  Les  liiiueurs  alcooliques  provenant  de  la  prt'cipi talion  des 
gommes  ont  été  évaporées  dans  le  vide  et  j*y  ai  dosé  les  sucres 
par  les  méthodes  ordinaires  basées  sur  la  polarisation  et  la  réduc- 
tion à  la  liqueur  de  Kehling,  avant  et  après  inversion.  J'ai  employé 
concurremment  Tinversion  Clerget  (addition  de  10  0  0  HCl,  chauf- 
fage de  15  à  68**  en  10  minutes)  et  Tinversion  au  bain-mario  bouil- 
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laDt  (7,5  0/0  HGI,  lO  minutes).  J'ai  montré  que  le  mode  d'inversion 
Cierpet  ne  modifie  pas  le  mallose,  et  que  celui-ci  est  Iransformé  en 
dexti'ose  par  l'autre  mode  d'inversion  auquel  je  viens  de  faire 
allusion;  j'ai  toujours  constaté  une  légère  augmentation  de  réduc- 
tion de  la  liqueur  de  Fehling  par  l'inversion  à  lOÛ"  sur  la  réduction 
produite  por  l'inversion  Cler(cet.  Mais  celle  augmentation  a  él^ 
idealiqiie  à  celle  que  j'ai  obtenue  en  chauffant  dans  les  mêmes 
condilions  du  saccharose  pur;  elle  tient  à  ce  que,  à  cette  haute 
température,  il  se  Forme  du  caramel,  dont  le  pouvoir  réducteur 
est  plus  élevé  que  celui  du  sucre  inverti.  Je  n'hésite  donc  pas 
à  dire  que  dans  les  orges  que  j'ai  employées  (orge  du  Centre, 
orge  de  Champagne)  et  dans  les  mails,  obtenus  par  les  procédés 
de  germination  usités  à  la  distillerie  Springer,  il  n'y  a  pas  trace 
de  mallose. 

A  côté  du  saccharose,  je  n'ai  rencontré  qu'un  mélange  de  dex- 
trose et  de  lévulose,  ayant  lu  m^^me  pouvoir  rolatoire  avant  rt 
après  l'inversion.  Le  dextrose  domine  toujours  sur  le  lévulose;  sa 
présence  est  même  dans  certains  cas  exclusive. 

Dès  le  mouillage,  le  poids  de  saccharose  augmente  constamment 
et  avec  lui,  celui  des  sucres  réducteurs.  La  proportion  de  celui-là 
6l  de  ceux-ci  reste  toujours  à  peu  près  en  équilibre,  le  saccharose 
représentant  dans  mes  expériences  de  60  à  125  0/0  des  sucres 
réducteurs,  en  sorte  que  les  deux  courbes  d'augmentation  sont 
presque  superposables.  Le  fait  avait  d'ailleurs  été  signalé  déjà  par 
M.  Petit  (loc.  cit.). 

La  présence  de  la  sucrase  dans  le  malt  est  facile  à  constater; 
c'est  à  elle  que  l'on  doit  la  formation  de  dextrose  et  de  lévulose. 
La  graine  utilise  probablement  les  deux  sucres  de  façons  diffé- 
rentes, comme  je  l'ai  démontré  pour  les  feuilles  du  betteraves 
{Aiin.  agr.,  1900,  p.  103;,  le  dextrose  présidant  à  la  respiration, 
le  lévulose  nssurani  la  poussée  cellulaire  du  germe  et  des  radi- 
celles. 

Pendant  la  germination,  le  pouvoir  rolatoire  du  sucre  réducteur 
diminue  ;  le  lévulose  qui  était  largement  utilisé  nu  début  l'est  plus 
lentement  à  ia  fin,  quand  In  gerinmation  se  ralentit  et  que  les 
réserves  commencent  à  s'épuiser.  En  activant  la  germination  par 
un  violciit  courant  d'air  humide,  à  ce  point  que  les  piuntules 
sortent  du  grain  et  même  verdissent  à  la  lumière,  j'ai  pu  faire 
disparaître  complètement  le  lévulose  et  amener  le  pouvoir  rota- 
toire  du  sucre  réducteur  à  -j-^O".'*.  &\ot%  que  celui  du  dextrose 
est  de -1-52",  5. 
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Voici  d'ailleurs  les  chiffres  obtenus  dans  trois  expériences  : 

1. 

Saccharose 
oL^  det  Pour  100  d'orfe  sèche.  p.  100  des 

sacres        -— m -^ —        sacres 

rédocteors.     Saccharose.    Dextrose.     Lévulose,    réductears. 

Orge  crue +46°0  1,34  0,13  0,01  940 

Orge  de3j.  degerm.     +48,0  2,2à  2,22  0,05  68 

—  9         —        .     -f-28,1  3,87  2,65  0,50  125 

II. 

Orge  trempée —41,0  0,46  0,65  0,05  60 

Orge  de  4  j.  de  germ.    -f  42,0  1,21  1,48  0,11  80 

—  9         —        .      :-30,6         1,43  1,40  0;19  66 

IIÏ. 
Orge  de  9j.de  germ.    +11,7  1,71  1,36  0,21  68 

VI.  —  Il  convient  enfin  de  connaître  la  diminution  que  la  pro- 
portion d'amidon  subit  pendant  la  germination.  Les  dosages  ont  été 
faits  par  le  procédé  dit  à  la  pepsine  que  j'ai  fait  connaître  (Bull. 
Soc.  chinu^  1901,  p.  1055)  et  les  chiffres  ont  été  rapportés  non  pas 
à  100  gr.  de  malt,  mais  à  100  gr.  d*orge  supposée  sèche. 

Amidon  p.  100 
de  Torge  employée. 

Orge  crue 60,2 

Orge  de  3  jours  de  germination 55,7 

—  6                 —                  53,9 

—  9                 —                  47,4 

Je  ferai  remarquer  enfin  que  les  grains  d'amidon,  du  fait  de  la 
germination  diminuent  peut-être  en  nombre,  mais  surtout  en 
dimensions  diamétrales.  On  peut  le  démontrer  par  une  expérience 
simple;  j'ai  extrait,  en  présence  de  l'eau  glacée,  l'amidon  d'orges 
à  différents  moments  de  leur  germination,  puis  j'ai  fait  décanter 
une  partie  du  dépôt  dans  des  tubes  gradués.  La  hauteur  de  la 
couche  a  été  mesurée  après  24  heures  et  j'ai  sacchariflé  l'amidon 
pour  en  connaître  le  poids.  Si  l'on  prend  comme  unité  le  volume 
occupé  par  l'amidon  de  grains  simplement  trempés,  on  constate 
que  les  volumes  de  l'amidon  des  grains  en  germination  sont  repré- 
sentés par  les  chiffres  suivants  : 

Volome  oecopé 

par  ua  même  poids 

d*amidoii. 

Orge  simplement  trempée 100 

Orge  de  4  jours  de  germination 86 

—  9  —  79 


r 
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Vil.  —  En  résumé  l'orge  crue  renferme  lie  l'amylane  {œ^ = — 137° ,5 

et  de  la  galaclane  (o^^^+78°)-,  elle  renferme  du  saccharose  et  liu 

I         se.  Par  la  germination,  l'une  des  deux  gommes,  la  gnlactane, 

'dite    l'aiilre,    l'amylane    reste    sensiblement    ronslanl^;  le 

irose  augmente,  fournit  du  sucre  inverti,  donl  le  lévulose  est 

.  rapidement  que  le  dextrose  utilisé  à  la  germination,  surtout 

-ti        lUt  de  cetle-ci, 

un  ne  rencontre  à  aucun  momeni,  ni  maltose,  ni  dextrine,  la 

sBcchariOcalion  diastasique  ne  se  produit  donc  pas  par  la  germina- 

"1,  et  l'amidon  se  transforme  en  saccharose,  soit  par  l'intenné- 

ire  instiiljle  du  maltose  comme  l'ont  montré    MM.  Brown  el 

Morris,  soit  direclement.  La  transformation  dans  les  tissus  végétaux 

du  saccharose  en  amidon  a  été  constaté).'  bien  des  fois;  ce  que  Ton 

t  de  la  révorsihililé  des  actions  diastasiques  permet  d'émettre 

_dite  dernière  hypotlièse.  On  ne  saurait  préciser  si  la  galactane 

provient  égalemeraent  de  l'ainidoii.  Elle  no  provient  pas,  en  tout 

cas,  de  la  cellulose;  j'ai  montré  {Jaui-n.  Dîal.  Ir.,  18yi,  p.  iSS) 

que  '"  cellulose  de  l'orge  crue  se  retrouve  tout  entière  dans  1» 

I,  les  radicelles;  peut-être  représenle-t-elle  un  produit  delà 

rraation  des  composés  pectiques.  L'amidon  disparaît  et  la 

ïiulion  des  grains  d'amidon  a  lieu  par  la  surl'uce. 

N"  182.  —  Oistrîtiution  de  quelques  substances  orgaaiqaei 
dans  le  géranium;  par  HH.  £ug.  CHARABOT  et  G.  LALODE. 

Avant  de  pouvoir  entrepri.'ndre,  à  un  point  de  vue  général, 
l'étude  de  la  formation  et  de  l'évolution  chez  les  plantes  des  sub- 
stances organiques  possédant  telle  ou  telle  fonction  chimique,  il 
importe  de  connaître  leur  distribution.  C'est  ainsi  que  les  recher- 
ches sur  réthérillcalion  des  alcools  et  leur  transforma  lion  en 
aldéhydes  ou  eu  céloiies  ont  pu  subir  une  orientation  rationnelle, 
une  fois  connus  les  ort,'anL'S  qui  sont  les  sièges  des  réactions  chi- 
miques produisant  ces  pliénoinènes.  Pour  se  faire  une  idée  de 
l'importance  de  la  question  relative  à  lu  répartition  des  substances 
entre  les  diverses  parties  de  la  plante,  il  suffira  de  se  reporter  aux 
résultats  obtenus  dans  celte  voie  par  MM.  Berihelol  et  André  {!). 

Un  grand  nombi-e  de  fonctions  chimiques  dilïérentes  se  trouvent 
représentées  parmi  les  matières  odorantes.  Nous  préparerons 
donc  un  champ  d'étude  très  vaste  en  nous  occupant  de  ces  matières 
qui,  ainsi  que  l'un  de  nous  l'a  souvent  fait  remarquer,  se  prélent 

(l]  Bebthelot,  Chimie  vôgélale  e.t  agricole. 
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admirablement  aux  recherches  de  chi^iie  physiologique,  grâce  à  la 
facilité  avec  laquelle  elles  peuvent  être  isolées,  à  la  précision  des 
méthodes  de  dosage  qui  leur  sont  applicables,  grâce  aussi  et  sur- 
tout à  la  lenteur,  à  la  régularité  et  à  la  continuité  de  leur  marche 
évolutive. 

La  distribution  des  composés  odorants  dans  le  géranium  {Pelar- 
gonium  odorat issimum)  présente  un  intérêt  tout  particulier  en  ce 
sens  que  cette  plante  produit  des  fleurs  dénuées  de  parfum,  tandis 
que  les  feuilles  exhalent  une  odeur  très  pénétrante. 

Le  2  octobre  1902,  nous  avons  prélevé  un  pied  de  géranium  pour 
Tanalyse.  Il  pesait  5  kilogrammes.  Nous  avons  pesé  séparément,  à 
rétat  fra's  et  après  dessiccation  à  105'',  les  racines,  les  feuilles, 
les  tiges  et  les  pétioles.  Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus: 

Poids  frais.     Mat.  sùclie.  Eau. 

Racines 145»'  49»"'  96»'' 

Feuilles 1835  400  1105 

Tiges  et  pétioles :J0-20  500  2:»â0 

5000  949  4051 

soit  en  centièmes  : 

Matière  sèche.  Kau. 

Hucines 33.8  %  C6.2  O/O 

Feuilles 51. «  78. !2 

Tij^es  et  pétioles 16.5  83.5 

l^lanle  eiitièiv 19.0  81 .0 

Les  ti«,'es,  dans  lesquelles  circulent  les  liquides  végétaux,  sont 
les  organes  les  plus  riches  en  eau. 

Acidité  vohitilc.  —  Le  dosage  des  acides  volatils  a  été  exécuté 
le  même  jour,  successivement  à  9  heures  du  matin  et  a  2  heures 
du  soir. 

Ainsi  que  le  montre  le  tableau  ci-dessous  dans  lequel  se  trouvent 
consignés  les  résultats  obtenus,  ces  résultats  ne  présentent  pas 
des  dilTérences  notables.  Ils  semblent  cependant  accuser  une 
légère  augmentation  de  Tacidité  volatile  pendant  le  jour. 

Nombre  de  centimètres  cnbes  de  potasse 

au  1/;K)  normale  corrtspondant  aux  acide>  volatils  contenus 

dans  100  gr.  des  di\ers  or^ane«. 

frais.  secs. 

9  h.  -î  h.  1»  h.  i  h. 

«lu  matin,      du  soir.     Moyenne,      du  uuiiu.     du  soir.     Moyenne. 

ic  rc  <•■  ce  l'f  ce 

Feuilles :>t,-25        -21,5        -21,4  \)lJo        98,7        98,1 

Pétioles ir),-2  10,1         15, (J5        11-2,1         1)7,7        94,9 

Tiges 10.-2  11,2         10,7  Gl,8        67,8.      64,8 
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Vacidilé  i  olatile  diminue  lorsqu'on  va  rff  ia  fnUBt  I 

terpéniqiies.  —  Une  coupe  de  200  kilog.  de  géranium 
■„,  _  racines  a  fourni  78''e,9  de  leuilles  et  HS'",3  de  ligeeel 
t.olc-B  (ia  perle  de  poids  subie  par  les  plmiles  pendant  le  triage 
Ifinc  él«  d'environ  i  0/0). 

.  feuilles  d'une  pari,  les  liges  el  les  pétioles  d'autre  pari,  ont 

iiOUinis  eéparénient  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Les 

'',9  de  feuilles  oui  fourni  directement  iSO  gr.  d'es.=;euce,  pendant 

ae  l'on  a  recueilli  130  litres  d'eau.  Celle-ci,  agitée  avec  de  l'élher 

ufi  pétrole,  a  abandonné  â  ce  dissolvant  25  gr.  d'Iiuile  essentielle, 

'  qui  porte  à  155  gr.  le  poids  d'essence  contenu  dans  78^*9  de 

u       ;.  En  distillant  de  ini^nie  les   liges  et  les  pétioles,   n(His 

i  pu  isoler  aucune  trace  d'huile  essentielle,  même  en  épui- 

uu  moyen  de  l'élher  de  pétrole  les  eaux  recueillies,  L'opéra- 

iion  avait  cependant  porté  sur  113  kilog.  de  liges  et  pétioles. 

Ce  l'ésullnt  présente  un  intérêt.  Il   montre,  en  effet,  que  Us 

composés  lerpêniques  du  géranium  se  trouvent  entièrement  loca- 

s  dans  la  feiulle.  Nous  voyons  là  l'explication  physiologique  de 

que  les  Heurs  de  géranium  sont  dénuées  de  parfum  ;  la 

1»      :re  odorante,  élaborée  par  ia  leuille,  ne  peut  arriver  jusqu'à 

la  fleur,  puisqu'elle  ne  traverse  ni  le  pétiole  ni  la  tige. 

Ji  ékail  Sbsez  curieux  d'examiner  cumparalivenitinl  la  compoai- 
tion  de  l'huile  essentielle  recueillie  par  simple  décantation  et  la 
composition  de  l'huile  essentielle  contenue  dans  l'eau  à  l'état  de 
dissolution.  Aussi  donnons-nous  ci-dessous  les  résultats  de 
l'analyse  de  ces  deux  essences,  résultats  dont  nous  déduisons  U 
composition  de  l'huile  essentielle  totale  contenue  dans  la  plante. 


nensitéâ  15° 0,«"J7J  n,H'.i30  0,8971 

I'ouvoirrotatoire(/=100'™) — IfUS'  — .^°13'  — lO-Off 

Coeflicient  de  ueutrulisHlton  (1) 47  IG,5  42 

CoeOicient  de  saponification  corres- 
pondant aux  élhers  et  aux  n^^idcs..  C3,6  23,2  ô7 
rx)elT,  de  eap.  coixeiip.  aux  t^thci*».. .  Ii),6  6,7  15 
Elhers  (t-alc;.  en  liglnle  de  gijranyle).  7.0  %  2.B  %  6.8  % 

Alfool  total  (calculé  un  (:'"H*^0) 70."  77 .5  71 .8 

Hhodinol 37.5  30.6  36.3 

lïéniniol  (par  différcDce) 33.2  16.9  35.5 

Composition  de        (  Hhodinol 53.0  39.4  50.6 

la  portion  alcoolique.  \  Géraniol 47.0  60.6  4tf.5 

(t)  Nombre  de  milligr.  de  potasse  KOH  Déccïsairts  pour  Deutraliaor  1  gr. 
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On  voit  que  les  acides  libres  et  les  éthers  sont  moins  solubles 
que  les  alcools.  Le  rhodinol  est  moins  soluble  que  le  géraniol. 

En  agitant  avec  une  solution  étendue  de  sulfite  de  sodium  et  de 
bicarbonate  de  sodium  Tbuile  essentielle  extraite  de  Teau,  nous 
avons  pu  isoler  une  aldéhyde  qui  a  été  identifiée  avec  le  citral  par 
les  procédés  habituels. 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  cette  étude  que,  chez  legéraniumy 
r acidité  v  oîatile  diminue  lorsqu'on  va  de  la  feuille  vers  la  tige.  En 
outre,  les  composés  terpéniques  du  géranium  se  trouvent  entier 
rement  localisés  dans  la  feuille.  Sachant  maintenant  que  ces  com- 
posés sont  produits  par  la  feuille  et  ne  circulent  pas  à  travers  les 
pétioles  et  les  tiges,  on  comprend  parfaitement  que  les  fleurs  de 
géranium  ne  soient  pas  odorantes. 

II  y  a  là  un  commencement  de  justification  de  Thypothèse  qui 
consiste  à  admettre  que  les  huiles  essentielles,  ou  tout  au  moins 
les  substances  dont  elles  dérivent  immédiatement,  sont  formées 
dans  les  organes  chlorophylliens  et  distribuées  ensuite  dans  les 
autres  parties  de  la  plante  où  elles  subissent  des  transformations 
plus  ou  moins  profondes.  Enfin,  la  présence  du  citral  parmi  le& 
produits  odorants  du  géranium  tend  à  montrer  que,  comme  le 
rbodinol,  le  géraniol  se  modifie  par  oxydation  dans  la  plante. 

N""  183.  —  Nouveau  laveur  et  nouveau  tube  de  sûreté  ; 

par  H.  H.  VIGREUZ. 

Dans  les  laboratoires,  on  dispose  généralement  de  beaucoup 
plus  de  place  en  hauteur  qu*en  largeur,  aussi,  quand  on  veut 
recueillir,  laver  ou  dessécher  les  gaz  produits  dans  une  réaction, 
préfère-t-on  les  appareils  simples,  encombrant  le  moins  possible 
les  tables  de  travail,  donnant  peu  de  pression  et  offrant  cependant 
à  Topérateur  toute  tranquilité  contre  les  risques  de  reflux  ou  d*ab- 
sorption. 

Le  nouveau  laveur,  schématiquement  reproduit  ci-contre  [iig.  2), 
satisfait  à  ces  desiderata.  Il  se  compose  d'un  tube  vertical  en  verre 
A,  assez  large,  dans  lequel  pénètre^  presque  jusqu'à  l'extrémité, 
le  tube  00'  abducteur  du  gaz. 

A  une  certaine  distance  de  Torifice  inférieur  0,  ce  tube  00'  est 
soudé,  par  sa  périphérie,  à  la  partie  inférieure  du  tube  A  qui  porte 
aussi,  à  la  même  hauteur,  une  tubulure  latérale.  Cette  tubulure 
latérale  communique,  par  le  fond,  avec  une  partie  renflée  B,  éga- 
lement verticale,  et  se  terminant  par  un  tube  ordinaire  S. 

Le  tube  A  est  fermé  à  la  partie  supérieure  par  un  bouchon  G 
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our  verser  le  liquide  laveur  dans  l'espace  anaulaïte; 
iduil,  on  replace  le  bouchon  C. 
msinlenant  qu'en  introduiganl,  à  rroLtement  dar,  le  1 
oiia  un  bouchon  percé,  on  pince  le  laveur  de  sûreté  & 


/î>  S 


appareil  y'''' orateur  de  gaz;  ce  gaz  entre  par  0,  sori  jiarU'i!! 
refoule  le  liquide  dans  le  vase  B,  où  il  barbotte,  pour  s'échapper 
llnalement  par  l'orilîce  S. 

Si  une  absorption  se  produit,  le  liijuide  suit  le  chemin  inverse, 
passe  du  vase  B  dans  l'espace  annuhiire  A;  l'air  rentre  en  barbol- 
tanl  dans  l'appareil;  mais  le  réuctii'  laveur  resle  en  A  et  ne  saurait 
remonter  jusqu'à  l'orifice  0'  s'il  n'est  pas  en  trop  grande  quantité. 

Ce  nouveau  laveur  de  sûreté  peut  donc  servir  indilTéreinmenl 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre  et,  comme  il  s'adapie  immédiatement, 
sans  nécessiter  de  nombreux  bouclions  ou  Joints  en  caoutchouc,  i 
n'importe  quel  appareil  ^flacon,  ballon  ou  rêrHgérant),  il  peut  ainsi 
rendre  de  grands  services,  soit  ])our  laver  de  l'anhydride  carbo- 
nique, de  l'oxygène,  de  l'hydrogèn»,  etc.,  soit  pour  recueillir  des 
acides  bromhydriques,  iodhydri<|ues,  etc. 

La  ligure  1  représente  le  ine^mo  appareil  simplifié  mais  offrant 
aussi  moins  de  sécurité;  de  plus,  contrairement  à  ce  qu'on  désire 
généralement,  il  donne  plus  de  pression  dans  la  marche  normale 
et  moins  de  pression  en  cas  de  retlux. 

La  ligure  3  représente  un  tabe  de  sûreté  construit  d'après  les 
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mêmes  principes.  Ce  tube  de  sûreté  est  plus  avantageux  que  les 
tubes  en  S,  en  ce  sens  que,  s*il  est  bien  construit,  le  liquide  n*est 
famais  aspiré^  quelle  que  soit  la  violence  de  Tabsorption. 
(Ces  laveurs  sont  construits  par  Fauteur.) 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 
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Combinaisons  diamino-éthéniqnes  du  cadmium  ;  Ph.  BARBIER 
(C.  R.,  1. 136,  p.  688;  16.3.1903).  —  Quand  on  ajoute,  goutte  à 
goutte,  à  une  sol.  aqueuse  d*iodure  de  cadmium,  une  dissol.  con- 
centrée d'hydrate  d'éthylènediamine,  il  se  forme  un  ppté  blanc 
qui  se  redissout  par  l'addition  d'un  excès  de  réactif.  La  liqueur  . 

claire,  filtrée  et  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer  des  aig.  | 

constituées  par  des  prismes  droits  à  base  carrée,  ePiodurede  téira-  ' 
diamiixoéthènecadmium  CdI*,iC*H*(AzH*)'.  Ces  cristaux  serésoU 
vent  dans  l'eau  froide  en  une  poudre  cristalline  peu  soluble  A  froid, 
elle  se  dissout  à  chaud  et  la  sol.  refroidie  dépose  de  gros  cris- 
taux octaédriqucs  de  Tiodure  de  tétradiaminoéibènedicadmium 
2Cdl*,iC*H*(  AzH*)*.  Ce  nouvel  iodure  est  décomposé  par  Feau  bouil- 
lante en  deux  autres  sels,  Tun  crist.  en  aig.  blanches  opaques  consti- 
tuant V iodure  de  tridiaminoéthènedieadmium  2CdP,3G*H*(AzH')*; 
l'autre  crist.  en  tétraèdres  opaques  possédant  la  même  composition 
que  riodure  de  tétradiaminoéthcnedicadmium  dont  ils  diffèrent 
^'ailleurs  par  la  forme  cristalline  et  la  solubilité,     r.  marquis. 


> 


Action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  le  glycol;  P.  CARRÉ 
(C.  R,,  t.  136,  p.  756;  23.3.1903).  —  Cette  réaction  donne  nais- 
sance en  majeure  partie  (70  à  75  0/0)  au  composé  P*(0CH*)*C1*, 
en  même  temps  qu'à  la  chlorhydrine  du  glycol;  celle-ci,  entrant 
en    réaction,    peut   fournir   les   composés   FCl*OCH'-CH*Cl  et  [ 

PC1.0H.0CH«-CH«C1.  Ces  corps  sont  décomposés  par  Teau  avec 
formation  do  HCl;  le  premier  donne  un  éther  phosphoreux 
P«(OCHV(OH)«  instable,  qui  perd  facilement  1  mol.  de  glycol 
sous  rinfluence  de  Teau  en  donnant  Téther  P«(OCH*)*(OH)*  dont  i 

le  sel  de  chaux  est  cristallisé,  ces  deux  éthers  sont  diacides  à 
l'hélianthine  et  à  la  pliUdéine;  le  composé  PG1.0H.0CH«CH*Cl 
donne  sous  Tact,  de  Teau  Téther  phosphoreux  P(0H)*0CH«-CH«C1, 


ujij. .   )  mu   wm 
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uior  '    liéiiaiilliiQe  et  à  ia  phtaléine.  Tous  co&  élliers  *ont 

.teinent  [lar  l'eau   froiile   et  rapidument    ])ar  l'eau 

u.     iianle.  h.  marquis. 

ActioD  du  phosgëne  sur  les  combiuaisons  organo-magné* 
aiennea  mixtes;  V.  GRIGSARD  (C.  Il,  1. 136,  p.  y  15;  30.3.1903i. 

— ■  I.ii  l'éactioiL  de  i  mol.  de  pliosgène  sur  2  mot.  de  dérivé  organc- 
inaçnésien  devait,  théoriijucmeNt,  donner  lieu  à  la  formiiUon  d'uao 
cétone  :  COCl»-}-2RMgX=2MeXGi  +  R-CO-R.  ce  n'est  cepen- 
dant pas  cette  réaction  que  l'on  observe,  il  se  forme  constammenl 
l'alcool  secondaire  R*CH.OH,  et  l'alcool  tertiaire  R^G.OH  accom- 
pagné parfois  de  son  produit  de  déshydratation.  En  faisant  réagir 
3  mol.  de  dérivé  organo-magnésien  sur  1  mol.  de  phosgène,  on 
obtient  facilement  l'alcool  tertiaire  correspondant;  avec  les  termes 
plus  élevés  que  G*  il  se  forme  simnltanémenl  l'alcool  secondaire, 
surtout  si  l'on  n'a  pas  évité  une  élévation  de  température.  Le  Iri- 
propylcarbinol  bout  à  190''-102°  à  la  pression  ordinaire;  le  triisiy- 
awj'lcarhiiiol  esl  un  liquide  visqueux;  Eb.  a  140°  sous  10  ram. 

[t.    UAKQUIS. 

Nouvelles  recherches  sur  la  décomposition  des  acides  orgi- 
aiques;   CECHSHER  de  CONINCK  el  RAYNAUD  (':.   li.,  t.  136, 

p.  617;  3U.3.iaû3.  Voir  Btill.,  t.  29,  p.  ihb).  —  Les  auteurs  onl 
examiné  un  assez  grand  nombre  d'acides  organiques  appartenant 
aux  séries  les  plus  diverses,  au  point  de  vue  de  leur  décomposition 
par  la  chaleur  en  présence  d'un  grand  exi-ès  d'ac.  sulfurique  ou  de 
glycérine.  n.  marqijis. 

Sar  l'aldâhyde  para-éthylbenzoîque,  H.  FOURHIER  (C.  R., 
l.  136,  p.  557;  2.3.1903).  —  L'auteur  a  essayé  de  préparer  celte 
aldéhyde  par  diverses  méthodes  :  1'  La  méthode  de  Gattermaan, 
HGI-f-COsur  l'éthylbenzène  en  présence  d'AlCl*  n'a  point  conduit 
au  but;  2°  L'action  du  chlorure  d'ëtiioxalyle  sur  l'élhylbenzéne  en 
présence  de  AICI^  donne  le  p-clliylbem''iie  cétocarbonate  détkfk 
liq.  incol.  Eb.  186-188°  sous  30  mm.,  Yacidc  correspondant  f.  à 
70-71*,  cbaufrû  avec  l'aniline,  il  doiuie  V'hhyihenzyUiit-nt-  aniliiif 
liq.  Eb.  à  SOS-âlt}*  sous  2C  mm.  I.  à +  2"  env.;  Vélbylbenxyli- 
dène-p-toïuidine  f.  à  49".  Ces  deux  dérivés  sont  convertis  par 
SO'H*  dilué  bouillant  en  aldéhyde-p-éthylbemoîque ,  liq.  incol. 
Eb.  221*,  d'une  odeur  rappelant  celle  de  l'aldéhyde  cuminique, 
son  bydrazone  f.  à  101°,  sa  semicarbazone  f.  n  199*,  soD  oxiae 
f.  à  29°.  8-  Le  p.-éthyltoluène  a  été  oxydé  parSO»H«etMoO«(voir 


!  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS.  845 

*  BulL^  t.  25,  p.  1063);  il  s'est  formé  de  la  p.-méthyltolylcétODe 
{oxime  f.  à  88*,  semicarbazone  f.  à  204-205*) ,  de  l'aldéhyde  p.-to- 
luique  et  de  l'aldéhyde  p.-éthylbenzoïque.  r.  marquis. 

Sur  les  acides  pyrogallol-sulfoniques  ;  H.  DELAGE  (C. /?., 
t.  136,  p.  760;  23.3.1903.  Voir  Bail,  t.  25,  p.  528  et  984).  — 
Pyrogallolmonosalfonate  de  strontium,  petits  cristaux  blancs, 
contenant  1  aq.,  très  sol.  dans  l'eau,  peu  sol.  dans  l'alcool,  se 
colorant  en  bleu  au  contact  de  l'air  quand  ils  sont  humides.  — 
Pyrogalloldisulfonate  de  strontium^  masse  cristalline  blanche, 
assez  sol.  dans  Teau  froide,  plus  sol.  dans  l'eau  chaude,  très  peu 
sol.  dans  l'alcool,  les  cristaux  séchés  à  l'air  contiennent  3H'0. 
Quand  on  sature  Tac.  pyrogalloldisulfonique,  en  sol.  aqueuse  tiède, 

^(0H)« 
par  CO^Ba  il  se  forme  un  sel  C*H£-0BaV2     qui  se  ppte  quand  on 

\(S03j«Ba 

porte  la  sol.  à  Tébullition.  r.  marquis. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  oxy-2-naphtoïque-l  ;  F.  BO- 
DROUX  (C.  /?.,  t.  136,  p.  617;  9.3.1903).  —  Les  composés  sui- 
vants ont  été  préparés  en  traitant  par  CO*  les  dérivés  organoma- 
goésiens  correspondants  aux  éthers  oxydes  du  bromonaphtol  1.2. 

Ac.   méthoxV'S-naphtoïque'J  C*^H6<1qpu3  crist.  dans  l'alcool  à 

90  0/0  en  prismes  f.  à  176°.  — Ac.  étboxy-S-naphtoIque-î ,  lamelles 
f.  à  142°,  perd  GO^  à  160°.  —  Ac.  propyloxy-S-naphtoïque-I ^  aig. 
blanches,  groupées  en  étoiles,  f.  à  79°,  perd  CO*  à  145°. 

R.  marquis. 

Sur  de  nouveaux  dérivés  des  éthers  acylcyanacétiques;  Ch. 

SCHMITT  (/;.  //.,  136,  p.  689;  16.3.1903).  —  Les  chlorures 
d'acides  réajjrissent  sur  les  sels  d'argent  des  éthers  acylcyanacé- 
tiques en  donnant  des  composés  possédant  la  forme  énolique,  en 
effet,  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  benzoylcyanacétate  de 
inéthyle  argentique  et  celle  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétyl- 
cyanacétate  de  méthyle  argentique  conduisent  à  deux  composés 
différents  qui  sont  représentés  par  les  formules  (I)  et  (II). 

C6H5-C-0-CO-GH3  CH3-C-0-CO-C6H5 

Il  '  .        Il 

CÂZ-C-C02CH3  C.\z-C:-C02GH3 

(I).  (H). 

Ces  composés,  traités  par  l'ammoniaque,  donnent  le  sel  ammo- 
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ûiacal  de  l'éther  dont  on  usl  parli  et  une  pelile  quanlilé  do  demi  I 
Rininê  correspondanl. 

Le  ^-phéfiyt-^acétoxyi-iL'Cyanucryïate  de  méihyie  (fonnulo  \\  1 
est  en  cristaux  clinoi'hombiques  f.  à  89",  Irès  sol,  dans  ralcool. 
l'acctone,  le  chloroforme,  sol.  dans  l'éther  et  le  benzène,  însol. 
dans  la  Héroïne,  il  est  dédoublé  par  les  alnalis  et  les  acides  en  ac. 
acétique  et  benzoylcyan acétate  de  méthyJe,  ranimoniaquo  le  tnn^ 
forme  en  sel  ammoniacal  de  l'éther  benzoylcyanacétique  avec  un 

C«H»-G-AxH« 
pou  d'un  dérivé  umiué  f.  à  181-182",  de  formule  ij 

^  CAz  -  C-CO^CÎP 

Le  ^métbyl-^benioyloxy-arcyBttacrylale  de  Diétbyle{\'ariau\e\Si    i 
crist.  enaig.  f.  à  61°, â.  —  Le  ^•pbényl-p-benzoyloxy-a.-cyaaaery- 
lale  de  métbyle  (.  à  83°,  celui  A'élliylc  f.   à  78-79°.  —  L'auteur  * 
préparé,  en  outre,  les  composés  suivants  ; 

^■phêuyl-a.-tDéOiOxy-a.-eyBnacrylate  de  Bietbylei.  à    127-128*.— 
\  ^phényl-n-métlio-vy-^-cyenaery/ale  d'étliyle  Lk  lUI",.'i.  —  ^-phê' 
ayl-^-pt'opyloxyl-a.-cyanacryIale  de  mètbyh  f.   à  S-i".    —  Klhyl- 
antiaobeiizaylcyaiiacélate  de  métbyle  1.  a  123°.        b.  uahqlis. 

Sur  le  méthjlmonobromocamphre,  le  bromométhylcamphre 
et  le  méthylène-camphre;  J.  MINGUIN  iC.  H.,  t.  136,  p.  751; 

Î3.3.19U3).  —  Le  inétliylL-aïupJire,  traité  yav  Br  rn   snl.  sulfocor- 

bonifiuo  doiino  un  dérivé  monohromé   CH'*/  j     CH*  f.  à  61', 

\l:o 

crist,  en  pcisiiio.s  orlliorhombiqiies  dont  l'ant^b^  i-st  do  lO-ï^aff 
(rapport  des  axes  :  0.76042  ;  1  ;  0,4921  ;  laces  observées  m,  a<,  e'). 
son  pouvoir  rotatoire  en  sol.  alcoolique  est  a|,=:-[- 176°,8;  traité 
par  KOH  nicooliqne,  il  perd  HBr  en  donnant  le  mélbylène-caznpbre 

/C=CH» 
C'H'V  1  f.  à  30-35°,  à  odeur  camphrée,  sou  pouv,  rot.  en  sol- 

alcoolique  est  a|j=-]- 127°,5,  Le  méthylène- camphre  lise  facile- 

/GH-CH»Br 
ment  HBr  en  donnant  \e  bromomélbylcanipbre  C^H*/  i 

r,  à  65";  a„  =  -|-150'.5  dans  l'alcool;  il  crist.  dans  l'alccol 
en  prismes  orthorhombiqnes  de  lUJ-.SO'  (rapport  des  axes 
0,76042  : 1 : 0,73996;  laces  observées  w;,  «,,  <',).        n.  ï.vhquis. 

Généralités  sur  les  ferments  solubles  qui  déterminent  l'by 
drolyse  dea  polysaccharides;  Em,  BOURQUEIOT  {C.  !{.,  t,  136, 

p.  70â;  23.3.1903).  —  De  l'ensemble  des  lads  connus,  l'auteur 
déduit  les  conclusions  suivantes  :  1°  pour  hydrolyser  les  saccha- 
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rides  formés  de  Tunion  de  2  mol.  de  glucose,  il  faut  autant  de  fer- 
ments diflérents  qu'il  y  a  de  combinaisons,  ainsi  :  le  maltose  est 
hydrolyse  par  la  maltase,  le  gentiobiose  par  la  ffentiobiase,  etc.  ; 
2*  de  même  pour  hydrolyser  chacune  des  combinaisons  formées 
de  deux  hexoses  quelconques  il  faut  un  ferment  particulier,  ainsi  : 
le  saccharose  est  hydrolyse  par  Vinverline,  le  lactose  par  la  /ac- 
iase^  le  mélibiose  par  la  mélibiase;  3*  pour  hydrolyser  totalement 
un  hexotriose  il  faudra  faire  intervenir  deux  ferments,  ainsi  :  le 
^ntianose  est  dédoublé  prr  Vinverline  en  lévulose  et  gentiobiose, 
et  le  dédoublement  de  ce  dernier  exige  l'intervention  de  la  çentio- 
hiase;  4**  en  général,  pour  hydrolyser  totalement  un  polysaccha- 
ride  quelconque  il  faudra  autant  de  ferments  (ou  plus  exactement 
à'acttis  fevmentaires)  que  le  saccharide  renferme  de  molécules 
d'hexoses  moins  une;  5"  dans  Thydrolyse  d*un  polysaccharide,  les 
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c'est  ainsi  que  dans  Texemple  cité  plus  haut  du  dédoublement  du 
gentianose,  si  Ton  fait  agir  la  gentiobiase  avant  Tinvertine,  on 
n'observe  aucune  action  ou  seulement  très  faible.      a.  marquis. 

RechercheB  sur  la  putréfaction  de  la  viande  de  boucherie; 
H.  TISSIER  et  MARTELLY  {Ann.  de  r institut  Pasteur,  1. 16,  n»  12, 
p.  865-903;  décembre  1902). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  24  JUILLET  1003. 

Présidence  de  M.  Hàller,   vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

{        M.  LoMBART  (Maurice),  préparateur  au  P.  C.  N.,  12,  rue  Ber- 

!'  Ihollet. 

h» 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  le  professeur  S.  A.  Dominguez,  director  del  museo  de  farma- 
cologia,  Faculdad  de  medicina,  Galle  Cordoba,  2168  (Buenos- 
Ayres)  ; 

M.  Cateysson  (Henry),  jjbarmacien  (pharmacie  Bourgeois),  h 
Laon  (Aisnei  ; 

M.  le  D'  Chaumeil,  pharmacien,  à  Annonay  (Ardèchej  ; 

M.  Carré  (Eugène),  12,  rue  Baptiste-Monnayer,  à  Lille. 

Est  proposé  pour  êlre  membre  résident  : 

M.  Zelger  (Georges),  étudiant,  11,  rue  Claude-Bernard,  pré- 
senté par  MM.  Moissan  et  CnAURii. 

M.  Hamonet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  24  juillet. 

M.  TirrENEAU  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  10  juillet. 

MM.  BouvEAULT  et  Blanc  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
80  juin. 

La  Société  a  reçu  le  programme  du  Congrès  des  Sociétés 
savantes  qui  doit  se  tenir  à  la  Sorbonne  en  1904  et  les  discours 
prononcés  à  la  séance  générale  du  Congrès  de  190;3. 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie f  de  Fembaeh; 

M.  A.  MouNEYRAT  a  trouvé  que  le  chlorure  et  le  bromure  d*iode 
précipitent  complètement  de  leurs  solutions  aqueuses  les  matières 
albuminoïdes,  les  protéoses  et  les  peptones,  mais  ne  donnent  rieo 
d'analogue  avec  les  acides  amidés. 

M.  Mouneyrat  ayant  remarqué,  en  outre»  que  ces  réactifs  pré- 
cipitent également  la  pyridine,  et  les  alcaloïdes  renfermant  un 
noyau  pyridique,  pense  que  c'est  grâce  à  la  présence  de  ce  noyau, 
dans  la  molécule  d'albumine»  que  s'effectue  la  précipitation  de  ce 
dernier  corps. 

M.  A.  Gautier  décrit  une  méthode  nouvelle,  fondée  sur  une 
observation  déjà  bien  souvent  faite,  permettant  de  doser  Tarsenic 
même  en  présence  de  chlorures  et  des  sels  les  plus  divers,  et  de 
l'entraîner  sans  perte  à  la  dilution  du  millardième.  Elle  consiste 
à  faire  bouillir  les  liqueurs  arsenicales  avec  du  sulfate  ferrique 
pur,  qui  s'en  empare  entièrement,  à  recueillir  le  précipité,  le 
dissoudre  en  SO^H*  pur  étendu  et  le  verser  directement  dans 
Tappareil  de  Marsh  qui  permet  de  doser  rarsenic. 

Cette  méthode  permet,  seule  jusqu'ici,  de  doser  ce  métalloïde 
dans  Teau  de  mer  qui  contient  de  0'"<f',OiO  à  0™fi^',080  d'arsenic  par 
litre,  ainsi  que  dans  tous  les  réactifs  prétendus  purs  servant  à  la 
recherche  de  Tarsenic. 

M.  Gautier  examine  ensuite  la  question  de  savoir  si  Tarsenic 
existe  à  l*état  normal  dans  tous  les  tissus  et  organes  des  ani- 
maux. Il  en  a  trouvé  moins  de  1  millième  de  milligramme  dans 
100  gr.  de  viande  de  bœuf  et  de  veau,  dans  le  jaune  d'œuf,  etc., 
mais  toujours  en  quantité  beaucoup  plus  faible  que  celles  indiquées 
par  M.  Bertrand,  qui  introduit  l'excès  d'arsenic  par  Thydrogène 
sulfuré  impur  dont  il  s'est  servi.  L'arsenic  est  au  contraire  plus 
abondant  dans  la  chair  des  poissons  qui  vivent  dans  un  milieu 
arsenical. 

M.  BouDOUARD  présente  deux  notes  de  M.  Prud'homme,  Tune 
sur  l'équilibre  chimiqutî  entre  les  acides  ferro  et  ferricyanhy- 
drique,  l'autre  sur  l'écpiilibre  entre  les  ferro  et  ferricyanure  de 
potassium  en  présence  d'alcalis. 

M.  Gab.  Bertrand  décrit  une  nouvelle  méthode  pour  la  recherche 
et  le  dosage  de  traces  d'arsenic  dans  les  tissus  organiques. 
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Cette  méthode  consiste  à  détruire  la  substance,  préalablement 
desséchée,  par  combustion  instantanée  dans  Toxygènc  sous  pres- 
sion. La  destruction  de  la  matière  organique  est  intégrale  et,  en 
opérant  dans  un  appareil  en  platine  (bombe  calorimétrique  de 
M.  Berthelot),  on  retrouve  tout  l'arsenic  et  rien  que  l'arsenic  de  la 
substance  soumise  à  Tanalyse.  Il  n'y  a  plus  qu'à  verser  le  contenu 
de  la  bombe,  privé  de  l'acide  nitrique  formé,  dans  l'appareil  de 
Marsh,  sans  passer  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  camphre,  le  sucre, 
ne  fournissent  pas  trace  de  métalloïde;  si  on  ajoute  un  demi-mil- 
lième de  milligramme  d'arsenic  à  ces  substances,  cela  suffit  pour 
obtenir  un  anneau.  Quelques  grammes  d'écaille  de  tortue  de 
mer,  d'épongé,  de  blanc  ou  de  jaune  d'œuf,  etc.,  suffisent  égale- 
ment pour  fournir  des  anneaux  très  nels. 

M.  Uab.  Bertrand  insiste  à  la  suite  de  la  communication  de 
M.  A.  Gautier  pour  maintenir  les  explications  qu'il  a  données  {Ann. 
Chim,  Phys.,  juin  1903;  des  divergences  survenues  entre  les 
chimistes  au  sujet  de  Tarsenic  normal. 

M.  A.  Gautiek  répond  que  la  différence  des  résultats  de  M.  Ber- 
trand et  (It'S  siens  tient  surtout  à  ce  que  ce  chimiste  s'est  servi 
d'un  hydrogène  sulfure'»  impur,  qui  introduit  en  grande  partie  les 
traces  d'arsenic  trouvées  par  lui. 

M.  Wyhouboff  fait  remarquer  que  la  précipitation  intégrale  de 
l'arsenic  par  les  oxydes  condensés  du  fer  a  déjà  été  signalée  par 
M.  Nieolarclot. 

M.  A.  Gautier  répond  que  le  principe  de  la  méthode  qu'il  vient 
d'exposer  était  universellement  connu;  mais  que  ce  qui  lui  appar- 
tient, c'est  d'nvoir  montre  que  cette  méthode  s'applique  même  aux 
dilutions  d'un  millardième  d'arsenic,  en  présence  des  sels  les  plus 
divers,  et  que  le  précipité  arsenical  peut  être  directement  traité  à 
l'appareil  de  Marsh. 

M.  Brunel,  en  faisant  réagir  AzIP  en  solution  aqueuse  ou  alcoo- 
lique sur  l'éther  oxyde  interne  du  ^-o.-cyclohexanediol,  a  obtenu 
(Jes  aminés  alcools.  Lorsqu'on  opère  la  réaction  en  présence  d'un 
grand  excès  d'ammonia([ue  il  se  fait  surtout  un  o.-aniinocyclo- 
hexanol,  OII-G,''H*^-AzH^,  composé  r.rislalliii,  incolon»,  faiblement 
odorant,  fusible  à  GO*»,  bouillant  à  210'*  sans  altération  et  donnant 
des  sels  définis  avec  los  ac^idos. 

En  diminuant  la  proportion  d'anunoniaciue  on  obtient  deux 
aminés  secondaires  iOH-(/'H*^i*=AzH,  l'aminocyclobexanol  formé 
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iant&urrexcèsii'oxjded'èthylène.  L'une  des  aminés,  ' 
lohexylHmine,  criËtallise  en  pailleltcâ  incolores,  fust-   ■ 
eu  aolubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  La  deuxième,  ou 
ihexylamine,  crislalUse  en  aiguilles  fusibles  à  111', 
dans  l'alcool.  Cb.s  deux  amiaes  secondaires  forment 
luj      lies  et  des  nitrosamines  bien  cristalliâés. 

1.  Delanob,  en  faisant  agir  la  potasse  scehe  sur  ta  benzophé. 
a  170-180°,  a  obtenu  à  côté  de  la  bunzine  et  de  l'acide  Len- 
d,  produits  connus  de  dédoublement  de  cette  cétoae.   de^^ 
^.ités  notables  de  tripbénylcarbinol. 

MouKBU,  en  chaulTant  te  ptiénylpropiolalo  de  mélhyle  avec  du 
te  de  sodium  eu  solution  in6ttiytique,  a  fixé  sur  ce  i-orjw 
jiécules  d'alcool  mélliytique  et  obtenu  un  coni|iost^  \wur 
..  établit  la  formule  de  constitution 

C.6HS-C(OCHï)3-CH'-C05CHî. 

Jonc  la  fonction  acétylénique  -C=0-  qui  a  été  saturée  par 
iiolécules  d'alcool  métl^ylique. 

M.  Bouvbaoi-t,  en  préparant  de  l'acide  hexahydrobenzoïque  au 
moyen  du  cyclohexane  monoehioré  par  la  uiétbode  de  Grignard, 
a  obtenu  une  notable  quantité  d'iieiabydrophénol  Icyclohexaaol) 
qu'il  a  idenliQé  au  moyen  de  sa  phényluréthane  fondant  à  il9*,>^ 
uvec  le  produit  réc^uimeut  obtenu  par  M.  Ërunel. 

ËD  faisant  réagir  le  chlorure  de  cyclohexylmagoésium  sur 
['iildéhyde,  il  a  obtenu  le  méthylcyclohezylcarbinol  (éb.  37*  sous 
11  mm.)  qui  par  oxydation  a  fourni  rbexahydroacétophénone, 
li  piide  d'odeur  agréable  (éb.  68°  sous  12  mm.)  dont  la  semicartia- 
zuue  fond  à  175*. 

Enfin,  l'oxydation  ménagée  de  l'alcool  hexahydrobenzylique 
pr.'jiaré  soit  par  la  réduction  <le  l'hexabydrobenzoate  d'éthyle  au 
uiuycn  de  sodium  et  d'alcool,  soit  au  moyen  de  la  paraldéhyde 
fonnique  et  du  cidorure  de  cyclohexylmagnésium,  lui  a  donné 
YoMéhyde  hexahydrabenzylique  (éb.  IfiQ*)  dont  l'odeur  rappelle 
à  la  fois  celle  des  amandes  amères  et  celle  de  l'aldéhyde  valériquie. 
Sa  semicarbazone  fond  à  176*. 

M.  Blanchbh  a  étudié  le  siliiotungstate  de  brucine.  Dans  le  cours 
de  cette  étude  il  a  été  conduit  à  admettre  pour  la  brucine  ud  nou- 
veau poids  moléculaire. 
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Le  P.  M.  trouvé  est  d'environ  10  0/0  inférieur  à  celui  corres- 
pondant à  la  formule  généralement  admise. 

Ce  résultat  a  été  confirmé  par  des  dosages  d'azote  dans  la  bru- 
cine,  d'acide  sulfurique  et  d'eau  d'hydratation  dans  son  sulfate. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE  DU  12   MAI  1903. 

Présidence  de  M.  Buisine,  vice-président. 

Sur  la  proposition  de  M.  Hochstetter,  la  section  s'associe  aux 
regrets  unanimes  qu'a  laissés  la  mort  soudaine  de  M.  le  recteur 
Margottet,  la  Section  perd  en  lui  un  président  d'honneur  qui  avall 
hautement  approuvé  sa  formation  et  qui  n'avait  cessé  de  témoignei 
à  ses  travaux  le  plus  vif  intérêt. 

M.  KoLB,  président  sortant,  est  nommé  président  à  l'unanimité; 
M.  Lambung  et  M.  Buisine  sont  nommés  vice-présidents,  et  M.  Le- 
MOULT  accepte  à  nouveau  les  fonctions  de  secrétaire. 

M.  BuisiNE  décrit  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  la  glycé- 
rine. L'auteur  rappelle  les  résultats  qu'il  a  fait  connaître  dans  une 
séance  précédente  sur  l'allure  que  présente  la  décomposition  de 
la  glycérine  portée  à  des  températures  graduellement  croissantes 
en  présence  de  chaux  potassée;  il  a  complété  l'étude  de  ce  phéno- 
mène en  opérant  jusqu'à  350'*  :  à  cette  température,  il  se  produit 
un  dégagement  de  méthane  et  d'hydrogène  d'après  l'équation  : 

(C3II603)  j-  4  KOH  =  2(C03K2)  4.  GII*  +  6 H , 

elle  est  d'ailleurs  intégrale  et  donne  par  gramme  de  glycérine 
725  ce.  d'hydrogène  et  242  ce.  de  méthane,  soit  au  total  967  ce, 
de  gaz  à  0®  et  760  mm. 

Cette  réaction,  qui  a  l'avantage  d'être  définitive  en  raison  de  la 
stabilité  du  CO^K*  formé,  ne  laisse  aucune  indécision  sur  la  tempé- 
rature à  laquelle  il  faut  porter  les  corps  réagissants;  elle  se  prête 
très  bien  au  dosage  de  la  glycérine  par  mesure  d'un  volume  gazeux 
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pareil  d^'jà  décrit.  M.  Buisine  l'a  comparée  à  la  mé- 

e  de  dosage  par  acélylation  et  tranâlbi-matioR  eu 
livers  édianLilluns  qui  ont  donné  les  résultats  com- 
t&  : 

AiétinL'.  Procédé  Bulunr. 

P.  10U  ds  C'H"0'.      P.  100  de  C'H'O', 

«.■éri      pure  umtallisée 99.48  99.85 

-         Lloiide 98. M  9«.80 

de  sléiii-iriLTii.- il  ls° BS.âO  b9.6ï 

rie  savonnerie. 67.32  68. S4 

iàt!  de  M.  Buisine  est  plus  expéditive  et  se  Irouve  être 
ucoup  plus  sensible  que  la  précédeote. 

lûULT  expose   les  résiillBls  auxquels  il  est   arrivé   t/an.* 
lie  de  racélylène  bibromo  GBr^CBr,  qu'il  a  réussi  à  préparer 
iraitant  par  KOH  alcooliqui?  l'élhylène  tribroiné  CBr*TzCHBr 
„,&UM  lui-même  au  raojen  de  G^Br'H*,   il  décrit  l'appareil  (jui 
le  mieux  à  la  préparation  ei  les  préuautions  qu'exige  U 
an  de  l'acétylène  bibromé,  car  ce  corps  est,  comme  le 
.  auteur,  spontanément  inflammable  à  l'air  et  explosif.  U  a 
npossitle  de  le  distiller  sous  pression  ordinaire  ou  sous  près* 
fiion  réduite  et  son  point  d'ébullition  n'a  pu  être  obtenu  que  grâce 
à  un  artifice  dû  à  M.  Sanson  (consistant  à  opérer  sous  une  épaisse 
coucbe  d'eau),  il  su  trouve  au  voisinage  de  80°;  la  densité  du 
liquide  est  2  environ. 
La  nature  du  composé  a  été  établie  : 
1°  par  l'action  du  brome  qui  donne  CBr*-CBr'; 
2"  par  l'action  de  l'iode  qui  donne  CBrl-CBrl; 
8*  par  l'action  ménagée  de  l'oxygène  atmosphérique  qui  donne 
de  l'ac,  oxalique  caractérisé  par  l'analyse  du  sel  de  calcium. 

M.  Lemoult  remercie  M.  Sanson  du  concours  qu'il  lui  a  prêté 
dans  ces  expériences  parfois  dangereuses  et  toujours  pénibles.  11 
se  propose  de  continuer  ceiie  étude. 
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Société  chimiqae  de  Paris.  —  Section  de  Toalouse. 


SÉANCE  DU    10  JUILLET   1903. 

Présidence  de  M.  Paul  Sabatier,  président. 

M.  le  Président,  à  roccasion  de  la  mort  récente  de  M.  Destrem, 
vice-président  de  la  Section  de  Toulouse,  retrace  en  quelques 
mots  la  carrière  scientifique  du  regretté  professeur. 

M.  C.  Gamichel  fait  une  communication  sur  c  la  formp  des  noirs 
et  la  détermination  du  degré  de  précision  des  mesures  spectro- 
photométriques  ». 

Pour  déterminer  les  conditions-  optiina  d'une  mesure  spectro- 
photométrique,  il  suffit  de  faire  pour  la  longueur  d*onde  choisie, 
une  série  de  photographies  1,  2,  8. . .  correspondant  à  des  inten- 
sités I|,  Ij,  I3. . .  et  à  un  temps  de  pose  invariable;  la  transparence 
de  ces  diverses  impressions  est  évaluée  par  les  déviations  galva- 
nométriques  a|,  a^,  93,  obtenues  en  faisant  tomber  sur  la  pile 
thermo-électrique  un  faisceau  calorifique  traversant  successi- 
vement les  photographies  1,  2,  â. ., 

On  construit  la  courbe  ayant  comme  abscisses  les  intensités  I  et 
comme  ordonnées  les  déviations  galvanométriques  a. 

Voici  un  exemple  : 
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X^=0i^,589;  pose  2  minutes;  plaques  Lumière,  marque  bleue. 

Cette  courbe  montre  que  si  l'intensité  lumineuse  varie  à  partir 
de  zéro,  Timpression  photographique  croît  d'abord  très  lentement» 
la  tangente  à  l'origine  0  à  la  courbe,  est  très  peu  inclinée,  sur 
Taxe  des  abscisses;  l'impression  photographique  s'accélère 
ensuite  :  la  courbe  en  A  possède  un  point  d'inflexion.  C'est  pour 
cette  région  A  (intensité  comprise  entre  100  et  75)  que  les  condi- 
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tions  expériraenlales  sont  les  meilleures.  Après  le  poiaL  d'inflexion. 
la  courbe  descend  moins  rapidement,  et  elle  &  une  aBj-mpIaii! 
horizontale.  Dans  l'expérience  citée,  les  inlensités  n'oat  pas  eli- 
suflisantes  pour  produire  le  phénomène  de^  renversements. 

La  courbe  précédente  est  intéressante;  elle  montre  que  fini- 
pression  )i holographique,  d'abord  lente,  croit  brusquement;  à  i:^ 
moment  là  doit  se  produire  un  phénomène  d'allure  explosive  que 
la  mesure  de  la  température  de  la  gélatine  pourrait  peul'étiP 
permettre  d'étudier;  quand  l'inlensi té  de  la  lumière  continue  a 
iiroiLre,  l'impression  photographique  se  ralentit  et  finit  par  ii.> 
plus  augmenter  sensiblement. 

Eu  définitive  la  courbe  des  noirs  rappelle  celle  que  l'on  oblisnl 
en  soumettant  un  morceau  de  Ter  à  des  champs  magnétiques 
croissant  à  partir  de  zéro. 

Coneluaiou.  —  Il  l'audra  se  placer  dans  la  région  du  point  d'in- 
flexion iilln  d'avoir  les  meilleures  conditions  expérimentales;  U 
courbe  précédente  montre  que 

T  ^  ï^j  ?""'"<''"=  *■ 

c'est-à-dire  qu'une  différence  d'intensité  égale  à  1/222  correspond 
à  une  variation  de  1  division  pour  ia  déviation  gai vanomé trique 
(on  évatiK^  facilement  le  (juart  d'une  division).  La  précision  dei 
mesures  sera  limitée  par  la  constance  de  la  source  qu'il  est 
dinicile  de  maintenir  à  plus  du  l/SOO. 

Si  l'intensité  de  la  lumièrL-  uniplojée  est  trop  faible  pour  atteindre 
la  région  \,  il  faudra  voiler  pi-éulablemenl  lu  plaque,  afin  d'at- 
teindre cette  région  A.  C'e-t  un  procédé  analogue  à  celui  qui 
consiste  à  employer  dans  les  relais  dps  aimants  polarisés. 

Voici  un  exemple  montrant  la  nécessité  du  voile  :  sur  une  inème 
plaque  photographique,  on  fait  4  impressions  diiïérenles,  l'une 
sur  une  plaque  non  voilée;  on  obtient  ainsi  une  impression  dont 
la  transparence  est  représentée  par  une  déviation  galvanométrique 
a,  =1  :ï30,  alors  que  le  fond  sur  lequel  se  détache  cette  photographie 
correspond  à  une  transparence  représentée  par  la  déviation  galva- 
nométrique 0,^273. 

En  voilant  la  plaque  préalablement  on  a  : 

«',  =  %  el  a'3--lil, 


BULLETIN   DE  LA  SOGIËTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  857 

M.  Paul  Frebault  parle  de  ses  recherches  sur  les  combinaisons 
du  bismuth  et  de  Tacide  acétique. 

i*  Les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  préparer  les  sels 
organiques  de  bismuth  (double  décomposition  ;  action  directe  de 
Tacide  sur  Toxyde  de  bismuth)  ne  permettent  pas  d'obtenir  des 
acétates  définis  ; 

S""  La  méthode  utilisée  avec  les  acides  minéraux,  qui  consiste  à 
obtenir  le  sel  en  solution  dans  Tacide  et  à  provoquer  ensuite  sa 
cristallisation,  a  permis  de  préparer  deux  acétates  de  bismuth,  un 
acétate  acide  et  un  acétate  basique. 

La  préparation  de  l'acétate  acide  est  basée  sur  la  propriété  que 
possède  1  oxyde  de  bismuth  d'être  plus  solide  à  chaud  qu*à  froid 
dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Il  peut  être  représenté  par  la  formule  : 

(CH3GOO)3Bi ,  CH3C00H  +  H^O, 

mais  l'auteur  1(3  considère  plutôt  comme  un  acétate  acide  de  bis- 
muthyle  : 

CH3GOO-BiO  ,3  GH3C00H . 

II  a  obtenu  l'acétate  basique  (ou  acétate  neutre  de  bismuthyle)  : 

CH3G00-FU0, 

soit  en  abandonnant  à  l'air  l'acétate  acide,  soit  par  un  procédé  qui 
repose  sur  la  propriétr  de  Toxydc  de  bismuth  de  ne  pas  être  sen- 
siblement plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  l'acide  acétique 
dilué. 

II  est  procédt!  au  renouvellement  du  bureau  de  la  section  pour 
l'année  1903-1904. 

Sont  élus  :  président^  M.  Surrc;  yice-présidenl,  M.  Salgucs; 
secréiairCy  M.  Mailhe;  trésorier,  M.  Hemmer. 
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.  —  Sur  la  loi  des  constantes  thermiqnes  et  la 
Cuitieur  de  formation  des  composés  du  baryum  :  par 
M.  D.  TOHHASI. 

M.  Gunlz  a  déterminé  tout  réceinment(i)  \a  chaleur  d'oxydation 
baryum  et  a  trouvé  : 

BH  +  0  =  BaO  sol.;  133'^'',4. 

nombre  permet  de  calculer  facilement  Ih  chaleur  de  forma- 

,  réelle  du  chlorure  de  baryum  dissous  laquelle  est  égale  § 

'",8.  Pour  obtenir  la  constante  thermique  du  baryum  il  sufBl 

UB  retrancher  de  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  polaa- 

Bium  dissous  la  ciialeur  de  formation  du  chlorure   de   baryum 

également  dissous  : 

i  -,100,8(2)  — 198, 8  =  2'-'>i,8. 

Connaissant  la  constante   thermique  du  baryum  (S"', 8),  il  est 

aisé  de  déterminer,  à  l'aide  de  In  loi  des  constantes  thermiques  (5), 

la  chaleur  de  formation  de  lo;is   les  com[josés  soluble^   de  ce 

méUI  (4j. 

C/ialenrs  de  formation  des  composés  du  hnryum. 


olcultcs.  1  toutes  I, 

Bromure  de  baryum 179,2  179,8 

lodure  de  baryum 146,6  146,6 

Nitrate  de  baryum 189,4  189,â 

Perchlorate  de  buryiim 190,0  190,4 

Oiloratede  b«iyiim 189,2  189,0 

Hydrate  de  baryum 161 ,8  161 ,4 

Pormiate  de  baryum 188,6  188,4 

AcÈtale  de  barjuin 188,1  188,2 

Ethylsulfate  de  b.iryum lB9,2  189,2 

Glycolale  An  burjurn 189,5  189,2 

Itensinosulfatc  ilc  liarjun-. 188,6  188,8 

Picrate  de  baryum 1M8,6  189,0 

(1)  Comptes  rcaJua,  i  mai  1903. 

(!)  Cbolùur  de  formatiou  du  clitorun:  Je palasfiiim,  dùtermincc  parThavs 
[S)  Comptes  rendus,  1882. 

(4)  Voir  pour  plus  de   d«lails  :   IJull.  Soc.  cbîm.,  1883,  p.  jS4,  39U  al  6i 
et  le  Traita  d'Éleelroebimie,,  par  1).   luuHjtsi,  p.  SUj. 
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Voici  maintenant  les  chaleurs  de  formation  de  quelques  compo- 
sés du  baryum  qui  n*ont  pas  encore  été  déterminées  par  l'expé- 
rience, mais  que  Ton  peut  calculer  d'après  la  loi  des  constantes 
thermiques  (1). 

Composés.  Calories. 

Bichromate  de  baryum 188,6 

Butyrate  do  baryum i39,0 

Chloracétate  de  baryum 190,4 

Trichloracétate  do  baryum 189,8 

Amidobenzoate  de  baryum 180,2 

Nitrobenzoate  de  baryum 187,2 

Benzoate  de  baryum 188,6 

Lactate  de  baryum 188,6 

On  voit  donc  que,  en  connaissant  la  chaleur  de  formation  d*un 
seul  composé  du  baryum,  il  a  été  possible,  grâce  à  la  loi  des 
constantes  thermiques,  de  déterminer  avec  la  plus  grande  exacti- 
tude les  chaleurs  de  formation  de  tous  les  autres  composés 
selubles  du  baryum. 

Il  est  bien  évident  que  ce  que  je  viens  de  dire  pour  les  compo- 
sés du  baryum  peut  s'appliquer,  sans  exception,  à  tous  les  sels 
solubles  minéraux  et  organiques. 

N""  185.  —  Sur  une   nouvelle  méthode 
de  recherche  et  de  dosage  des  traces  les  plus  faibles  d'arsenic  ; 

par  M.  Armand  GAUTIER. 

Au  cours  de  mes  publications  sur  la  recherche  et  le  dosage  des 
faibles  quantités  d*arsenic  (2),  surtout  lorsque  j'ai  voulu  donner 
la  démonstration  de  l'existence  normale  et  de  la  locaHsation  de  ce 
métalloïde  dans  les  organes  des  animaux  (3),  j'ai  dû  vérifier,  avant 
tout,  le  point  important  de  savoir  si  la  méthode  de  carbonisation 
azotosulfurique,  que  j'emploie  depuis  i^^^ permettait  de  recueillir 
la  totalité  de  r arsenic  sans  aucune  perle.  Dans  ces  derniers  temps, 
•j'ai  montré  que  cette  méthode  est  assez  précise  pour  permettre  de 

(i)  CeUe  loi  que  j*ai  découverte  en  1882  peut  s'ënonoer  ainsi  : 

Lorsqu'un  métal  ae  substitue  à  un  autre  dans  uno  solution  saline^  la  cha- 
leur dégagée  est^  pour  chaque  métal,  toujours  la  même,  quelle  que  soit  la 
nature  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel. 

(2)  Voir  Comptes  rendus,  t.  81,  p.  fciJ.  —  Ann.  China.  Phys.,  5«  série,  t.  8, 
p.  384. 

tS)  Comptes  rendus,  t.  129,  p.  929  et  i)S6:  t.  130,  p.  28i;  t.  134,  p.  i»9*.  — 
Bull.  Soc.  chitii.,  .1«  .s<irip.  l.  27,  p.  1:'»Ô  »'l  8i.i. 
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■•         J'ai— lie  perdus  dao>  10()  (rr-    (le  tnmliàre  w^m^ 
«I  ..I  vfis^Ule.  stril  à  nO  à  iOO  maiiooe  de  tois  ew  ^b** 

lic  senblernl  donc  pa?  qu'il  y  «il  lieu  cTeasayer  dt  leiB 

Uduost  uoe  mètboAe  ai  exacte,  Ce|)Cbdant  elle  est  si  éÊkimi 

i^Liquer,  eDe  emploie  lanl  de  rA»rtils'  laau  distiliie,  iiniéii  i^ 

nifue  el  nitrique,  tvilraeènr  soUarf-,  aimnoniaqne,  aâàesm^m 

ou  iûBuLfilee,  zinc,  etc.'i  qu'il  peut  ntslnr  quelque 

qu'il  t'a^I  d'ètaltlir  la  pn^eii^cDor  Ar  liDîVis  ti 

1  millièioe  de  mïtieramuie  ou  moia^.  ^a^  des  qnsntilés  rAiit- 

iDPol  Lres  grandes  de  matières  animâtes  ou  TcigiétBlc>3. 4e  OÊÊmm 

Rsu  disliUée,  l'ammoniaque  prétendue  ^•uT<e.  Tacide  ■■■^ 

acide  sulluraux  el,  surtout,  rhydroçèoe  suUîiré  bâsi  M 

.  _udeâ  et  i  l'eau,  en  coutientient  loigours  des  traces.  Dafthl 

éneaaes  que  je  riens  de  Itinniner,  après  la  purification  deHft 

,3t,  Féfteli&,  la  quantité   lotsl<>  que   j'en    employaiâ  poor  ar 

.-ecfaercfae  d'arsenic  dans  100  gr.  de  uiu^ir  ou  de  jaune  f^ 

uUroduisut  encore  de  1,2  à  3/4  de  milliéiae  de  milligTwiUBtk 

M  okéuUoîde. 

Une  autre  rw&oa  m'a  ^t  es&Sfer  de  siinplifter  mon  auôiM 
méthode.  Elle  ne  peut  s'appliquer  L'orâqu'il  s'a^rit  de  rétros 
l'ar>enîc  dans  des  subslaucea  très  hcbes  en  rhlomres  soloH* 
telles  que  l'eau  de  mer,  les  eaux  minérales  ddonirées,  les  \itah 
salées,  le  sH  de  cui&ine  ou  dans  les  solutions  trop  riches  en  te. 
aiufti  >iii'on  le  verra  plus  loiu.  Quoi  qu'on  faàse.  l'arsenic  e?!  " 
partie  perdu  dana  ces  divers  cas.  soit  a  Têtai  de  chlorure  qw 
^huppe  saus  se  dik'omposer,  même  it  tra«  ers  i'ftao  alcalisée,  ^ 
h  l'c'tat  de  sulfarâéDiate  de  ter. 

La  méthode  Douvt-lle  que  je  vais  exposer  est  d^ie  exUtot 
bimpliciti'  et  d'une  précision  surprenante.  Elle  peal  ètn  enplaj^ 
à  la  d(-leriuinatioii  physiologique  des  traces  d'arsénié  ansa  bm 
qu'aux  «npcrUies  iî-gales  mais  jo  me  U»aer«t  povr  le  maïaMti 
exposer  sa  iu«rc.hc  et  se>  résultats  pour  les  cas  «v  les 
ru^hodcs  soni  spphcal.lcs  ou  incertaines. 

tlflte  mAlhode  eW  rond^-,  en  principe,  i 
Bonniie  que  lorsKpie  l'arsenic  existe,  mène  en  petito  ^aanlil^ 
ik  cAif  du  fer,  dan^   une   i^an   pouhle  ou  mi^inf^,   eélai 
*.'ûi.yriflnl   ol  se  précipuani,  entraîne   toujours  avec  loi  U 
partie  de  cet  arsenic. 


Il]  Pull.  f^nr.. 
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Mes  recherches  nouvelles  démontrent  que  cette  aptitude  du  fer 
est  absolue  et  que  cet  entraînement  de  l'arsenic  par  les  sous-sels 
ferriques  est  si  complet,  dans  les  conditions  expérimentales  où  je 
me  place,  que  1/1000  de  milligramme  d'arsenic,  ajouté  sous  forme 
d'arsénites  ou  d'arséniates  à  1  litre  d'eau  pure  ou  chargée  de  sel 
marin  et  d'autres  sels,  est  entièrement  enlevé  par  le  fer  et  peut 
être  facilement  et  directement  dosé  en  versant  ce  précipité,  redis- 
sous en  SO*H*  étendu,  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Je  prépare  mon  réactif  de  la  façon  suivante  :  100  gr.  de  sulfate 
ferreux  commercial  sont  dissous  dans  500  gr.  d'eau  distillée  avec 
addition  de  25  gr.  de  SO*H*  pur  et  traités  par  Thydrogène 
sulfuré.  On  fait  bouillir,  on  filtre  et  l'on  oxyde  à  chaud  le  sel 
ferreux  par  28  gr.  d'acide  nitrique  exempt  d'arsenic.  On  précipite 
ensuite  l'hydrate  ferrique  par  l'ammoniaque  purifiée  d'arsenic,  et 
après  lavage  on  redissout  à  iroid  l'hydrate  ferrique  dans  l'acide 
sulfurique  pur  étendu.  Ce  sulfate  ferrique  contient  encore  des 
traces  d'arsenic  très  sensibles  (0"*»',002  à  6"«^,008  d'arsenic  pour 
S  gr.  Fe»0^).  On  les  enlève  en  faisant  digérer  deux  jours  la 
solution  ferrique  avec  de  la  grenaille  de  zinc  pur  et  portant  ensuite 
à  l'ébuUition  dans  le  vide  (P.  Clausmann).  On  réoxyde  alors  le  sel 
par  un  peu  d'acide  nitrique  et  sulfurique  et  l'on  en  précipite 
l'hydrate  ferrique  par  un  léger  excès  d'ammoniaque  pure  qui 
redissout  l'oxyde  de  zinc.  11  ne  reste  plus  qu'à  laver  et  ajouter  à 
l'hydrate  ferricjue  ainsi  préparé  de  l'acide  sulfurique  pur  étendu  et 
froid.  100  ce.  de  ce  réactif  contenant  30  gr.  Fe*0*  au  Htre  m'ont 
donné  par  la  méthode  que  je  vais  indiquer  un  anneau  correspon- 
dant à  moins  de  1/2  millièmme  de  milligramme  d'arsenic.  5  ce.  de 
cette  solution  suffisant  pour  précipiter  f  arsenic  en  800  à  400  ce. 
d'ean,  on  voit  (lu'on  n'introduit  par  ce  réactif  que  0"'^%0000025 
(c'est-à-dire  pas  <rarseiiic).  Avec  ce  réactif  on  peut  faire  les  cons- 
tatations suivantes  : 

Si  fon  prend  2  litres  d'eau  distillée  et  qu'on  les  évapore  en  pré- 
sence de  40  gr.  d'acide  nitrique  et  10  gr.  d'acide  sulfurique  sensi- 
blement exempts  d'arsenic  ili  et  que,  après  avoir  chassé  à  chaud 
l'eau  et  l'acide  nitrique,  on  étende  d'eau  et  verse  dans  l'appareil  de 
Marsh,  on  obtient  : 

Arsenic 
par  litre, 
mur 

P3au  distillée  à  l'alainhic  de  cuivre  étamé 0,0007 

Kau  distillée  à  la  cornue  de  verre,  après  addition  de 

C03Na2  pur  (,>"■  pour  1000»^) 0,0010 

(1)  Ils  contenaient  ensemble  moins  de  0"«SU001  d'arsenic. 
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itle  eau  gi  faiblement  arsenicale  est  porté  r  i'ébul- 
ition  de  Û  ce.  du  la  solulion  ferrique  prâcédenle; 
euient  on  sature  par  rammoniaque  pure,  et  l'oo 
3ore  quelques  instants,  puis  on  filtre.  La  liqueur 
réscnce  d'auide  nitrique  et  sulfurique  pur  esl 
uflée  jusqu'au  dépari  de  l'acide  nitrique,  étendue 
dans  l'appareil  de  Marsh,  KÏÏe  ne  donne  plus  tntr 


n.  lelte  eau  ainsi  privée  d'arsenic  on  ajoute  0-"',008  As 

sénile  de  soude,  puis  5  ce.  de  la  liqueur  ferrique. 
H       jullition  ;  on  alcalise  légèrement  el  l'on  recueille  le 
it*  dissout  dans  un  léger  excès  d'acide  sulfurique: /e 

tie  J".  ttTsê  directement  dans  VapporeU  de  Afersb.  On 

»nLaii,=,  .  arsenic  ajouté  aux  2  litres  d'eau  0°'«',0O2;  arseui'- 
)"'«'.002.  La  tolalilé  de  l'arsenic  a  donc  été  entraînée. 
.1  est  de  même  si  l'eau  ainsi  additionnée  de  1  inilliardième  At 
\  poids  d'arsenic  est  évaporée  au  préalable  au  quart  de  sod 
ulume  et  traitée  ensuite  par  le  sel  ferrique  comme  ci-dessue. 
Ainsi  1  millième  de  milligramme  par  iitro  deaa  est  entièrement 
recueilli  par  le  précipité  ferrique  ijui  se  larme,  el  peut  être  esact»- 
ineat,  rapidement  et  directement  dosé  à  l'apfj&reil  de  Marsh. 

Comme  contre  épreuve,  a  un  lilre  d'eau  distillée,  on  ajouti' 
0°",050  d'arsenic,  puis  5  ce.  de  la  liqueur  ferrii|ue;  on  portes 
l'ébuilition,  et  l'on  filtre  après  neutralisa  lion  par  raminoniaqui< 
pure.  La  liqueur  filtrée  est  additionin'^e  comme  ci-dessus  de  20  gr. 
d'acide  citrique  et  de  10  gr.  d'acide  sulfurique  ;  puis  on  chasse 
l'eau  el  l'acide  nitrique  par  la  chaleur  el  l'on  verse  dans  l'appareil 
de  Marsh.  L'arsenic  trouvé  est  tolalcnwiit  nul. 

Celte  méthode  permet  donc  de  retrouver  el  mesurer  exaclement 
sans  perte  une  substance  qui  représente  la  milJiardivme  partie  de 
la  masse  en  expérience. 

Je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait  jusqu'ici  d'exemple,  dans  les  scienceà 
expérimentales  ou  d'observation,  d'une  autre  détermination  se 
laisantavec  ce  degré  de  précision. 

La  même  méthode  s'applique  aussi  exactement  aux  eaux 
chargées  de  sel  marin  (300  (,*r.  pur  litre  pur  ou  impur),  de  sulfate 
de  potasse,  de  nitre,  de  chlorate  de  potasse,  etc. 

Elle  permet  par  conséquent  de  doser  avec  précision  l'arsenic 
dans  les  eaux  de  mer,  le  sel  marin,  les  eaux  minérales,  les  sels 

dire  un  qu*nlil6  icrûrieurc  i 
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usuels,  les  acides  et  les  bases,  e^o.,  avec  une  rapidité  et  une 
exactitude  parfaites.  Il  faut  seulement  agir  en  milieu  neutre. 

En  ce  qui  touche  à  l'application  de  la  nouvelle  méthode  à  la 
recherche  physiologique  ou  médico-légale  de  Tarsenic  dans  les 
organes,  on  peut,  après  avoir  détruit  les  matières  animales  ou 
végétales  par  le  mélange  nitrosulfurique,  reprendre  le  charbon 
azoté  par  l'eau  bouillante,  filtrer,  refroidir,  neniroWser  partiellemeDl, 
et  ajouter  le  sel  ferrique  tant  qu'il  ne  marque  pas  au  ferrocyanure. 
Le  précipité  qui  se  forme  n*entraine  pas,  à  froid,  d'arsenic  dans  ces 
conditions.  On  filtre  de  nouveau,  on  ajoute  5  ce.  du  réactif  ferrique 
et  l'on  porte  la  liqueur  à  TébuUition.  Après  neutralisation  par 
l'ammoniaque,  on  filtre,  on  redissout  le  précipité  ferrique  dans  un 
mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  purs,  on  chauffe  tant  qu'il 
se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  qu'il  reste  de  l'acide  nitrique, 
on  étend  d'eau  et  Pon  verse  directement  dans  f  appareil  Marsli. 
Mais  cette  méthode  demande  dans  ce  cas,  pour  réussir  entièrement* 
une  série  de  précautions  minutieuses  ({ue  je  ferai  connaître. 


N*  186.  —  Dosage  de  rarsenic  dans  les  eaux  de  mer,  le  sel 
marin,  le  sel  gemme,  les  eaux  minérales,  etc.  ;  et  dans 
quelques  réactifs  usuels  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  eaux  de  mer  contiennent  une 
faible  proportion  crarsenic.  J*ai  montré  qu'il  y  est  en  partie  dis- 
sous, en  partie  organisé,  contenu  dans  les  constituants  du  plank- 
ton,  surtout  dans  ses  algues  microscopiques  où  il  accompagne 
l'iode  (1)  ;  mais  jusqu'ici  la  difliculté  de  recueillir  la  totalité  de  ces 
traces  d'arsenic  en  présence  de  la  grande  quantité  de  chlorures  et 
autres  sels  de  ces  eaux  a  rendu  impossible  toute  détermination 
exacte  de  cet  élément  dans  les  eaux  salées. 

La  méthode  nouvelle  que  j'ai  décrite  (p.  859)  permet,  au  con- 
traire, de  doser  facilement  Tareenic  dans  les  eaux  de  mer,  le  sel 
marin,  le  sel  gemme.  Pour  la  suite  de  mes  recherches  sur  l'arsenic 
physiologique,  j'ai  dû  le  doser  aussi  dans  l'eau  distillée  et  dans 
les  réactifs  généralement  utilisés  en  médecine  légale. 

Eau  de  mer;  sources  salées. —  Dans  l'eau  de  mer  de  l'Allan- 
tique  (Côtes  de  Bretagne),  j'ai  essayé  de  doser  l'arsenic  sous  ses 
trois  formes  :  minéral,  organique  et  organisé. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  135,  p.  8.^3. 
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L'eau  fiUréfi  sur  bîscuil  de  Sèvres  a  élé  additionnée,  par  Ltre, 
de  10  ce.  de  aolulion  de  sulfate  ferrique  sans  arsenic  (I),  portcv 
ii  rébullition,  saturée  d'ammoniaque  et  filtrée.  L'arsenic  minéral  i 
été  dosé,  comme  il  est  dit  (p.  802),  dissolvanl  le  précipita  fetriiue 
en  SO'H*  étendu  et  versant  directement  dans  l'appareil  de  Marsh. 
Pour  l'arsenic  organique,  la  liqueur  où  s'était  produit  le  précipili^' 
ferrique  précédent  a  été  adililioiinée,  après  filtration,  do  70  ce 
d'acide  nitrique  pur  et  dislillL'e  à  sec  au  bain  de  sable  dans  une 
cornue  de  verre  vert  1,2),  munie  d'un  récipient  à  rérrigérant,  ter- 
miné par  un  tube  de  Will  et  Warentrapp,  garni  de  solution  de 
potasse  pure  et  chaude,  le  tout  nis^^emblé  par  rodages  à  l'émeri. 
Les  vapeurs  acides  non  condensées  et  le  chlorure  s'échappaient 
bulle  à  buile  à  travers  lit  potasse  purillée  (3),  destinée  à  recueillir 
et  détruire  les  vapeurs  de  chlorure  d'uriîenic  qui  pouvaient  s>e 
produire.  Après  dessiccation  complète,  et  légère  calcination  da 
résidu  sec  de  la  cornue,  lu  liqueur  acide  distillée  et  la  solutioa 
alcaline  des  tubes  de  W.  et  W.  furent  mélan^'ées,  neutralisées, 
additionnées  de  10  ce.  de  solution  ferrique,  portées  à  l'ébulli- 
tion,  etc. 

Toutes  corrections  faites  des  traceij  d'arsenic  inti-oduites,  on 
trouva  : 

A.  —  Eiiii  ilu  mer  puisée  à  56*"  des  côtes  de  Bretagne 
ei  II  5"  de  pruroaihiir. 

Pour  t  litre  d'sau. 

Arsenic  minéml o"'(X)9 

—  orgonique 0,0008  (environ) 

—  orgaiiisi: Iiidosable  en  1  lit. 

B.  —  Mvmi-  eau  d--  «icr. 
Arsenic  lolol 0 ,010 

Les  déterminations  suivantes  sont  assez  intéressantes  ayant  été 
faites  sur  l'eau  de  l'Allantique  puisée  au  voisinage  des  Açores,  et 
sur  Ja  môme  verticale,  mai&  à  différentes  profondeurs.  Ces  eaux 
avaient  été   recueillies,  avec   toutes  les  précautions   convenues 

il)  Celle  solution  Tcrriqua  coDlcniiit  ya  gr.  de  Fu'O'  au  litre. 

[3)  On  s'ilait  assuré  que  dans  ces  condiUona  le  verre  ne  cédait  pas  ■  l'Mid* 
une  quaniilè  Henaiblc  d'arsenk  (moins  du  U->',0003i. 

(y)  Elle  contenait  U-«',OW*  de  as  pour  100  ce.  elO->'.000«J  pour  la  quanlit* 
employée. 


} 
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d'avance,  par  les  soins  et  sous  les  yeux  de  son  Altesse  le  Prince 
de  Monaco  que  je  ne  saurais  trop  remercier  : 

Eau  de  FAtlantiquo  (Açores). 

Profondeur.  As  par  litre. 

mpr 

S.  1394 10«  0,025 

— 1335  0.010 

S.  1421  t  =  2«,1) *. . .     5943  (à  6  ou  8"  du  fond)        0,080 

Il  semble  donc  que  dans  les  parages  à  fond  volcanique  Tarsenic 
soit  abondant  surtout  dans  les  grands  fonds.  Nous  verrons  plus 
loin  que  Tarsenic  vient  surtout  par  les  suffioni  des  volcans. 

Les  eaux  des  sources  salées  sont  toutes,  on  le  sait,  plus  ou 
moins  arsenicales,  particulièrement  les  eaux  ferrugineuses  et 
chlorurées  sodiques.  La  nouvelle  méthode  permet  d'y  doser  l'ar- 
senic avec  précision.  Le  chlorure  de  sodium  n*empêche  en  rien 
l'entraînement  de  ce  métalloïde  par  le  sel  ferrique  qui  s'insolu- 
bilise  à  chaud*  J'en  donnerai  comme  exemple  le  dosage  que  j'en 
ai  fait  dans  l'eau  salée  de  Misserey,  près  Besançon.  Cette  eau 
presque  satSrée  de  sel  (326  gr.  par  litre)  a  donné  : 

Arsenic  par  litre O^ï',010 

C'est  la  richesse  en  arsenic  des  eaux  de  mer  à  l'entrée  de  la 
Manche  et  à  la  surface. 

Sel  marin,  sel  gemme, —  Il  m'a  paru  probable  que  le  sel  marin, 
issu  des  eaux  de  mer  assez  riches  en  arsenic,  devait  contenir  une 
proportion  sensible  de  cet  élément.  C'est  ce  que  confirment  les 
analyses  suivantes  : 

Arsenic 
p.  lOU  gr. 
Origines.  de  »el. 

,  ,  , ,        „  \  Cotes  de  Bretagne ()"o03 

bel  blanc  iiu -.     .  ,.       ,.^,  ^\rM 

(  ^5ables  d  Olonne 0,001 

,,  ,       .     .  v  Sables  d'OlonneiParlie  soluble  0,033 ..  /     ,.  ,,,^ 

Sel  uns  (le  cuisine.         ....     ,.       ,      ),^     ,.     .       ,    ^  ^.^        [     U,04o 

^  (      (Atlantique).    (Partie  insol.  0,010 )       ' 

Sel  dit  Amjlnis  (  1  )  . .   <  Acheté  chez  Potin  à  Paris) 0,015 

Stassfurlh  (très  bel  échant.  transparent).  0,0025 

Salinesde  St-Nicolas,(  Partie  sol.  0,009  .  ( 

Sol  gemme {           près  Nancy.         (  Partie  insol.  0,005  j  ' 

Montagne  de  sel  de  Djebel-Amour  (Sud- 

(  )i'anai.s).  Bel  ccbantillon 0,005 

Chlorure  de  sodium  fondu  au  rouj^e 0 ,030 

Chlorure  de  sodium  recueilli  «laiis  une  tissure  volcanique  du 

Vésuve 0,115 

(1)  Ce  sel  très  fin,  opaque,  parait  mélangé  d'une  très  faible  proportion  d'épices» 
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On  remarque  donc  que  la  plupart  des  réactifs  prétendus  purs 
dont  on  se  sert  habituellement  dans  les  recherches  d*arsenic  par 
les  anciennes  méthodes:  Teau  distillée,  Tacide  nitrique,  Tacide 
sulfureux,  les  bisulfites,  l'ammoniaque  et  son  carbonate,  et  stir- 
tout  r hydrogène  sulfuré^  contiennent  tous  une  trace,  et  ce  derniei* 
gaz  une  quantité  très  sensible,  d'arsenic.  La  quantité  qu'introduit 
ma  nouvelle  méthode  est  nulle,  mais  il  n*en  est  pas  de  même 
quand  on  recoui*t  aux  anciennes.  Elles  peuvent,  quand  on  se  ser: 
d*hydrogène  sulfuré  impur,  dépasser  0'"»',  001 . 

N""  187.  —  Purification  de  rhydrogène  sulfuré  pour  la  recher- 
che de  Tarsenic;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

Pour  précipiter  l'arsenic  à  Tétat  de  sulfure  de  ses  liqueurs 
acides  Selmi  se  servait  d'hydrogène  sulfuré  (1)  produit  par  la 
décomposition  des  sulfures  alcalins  ou  alcalino-terreux  par  Tacide 
chlorhydrique.  Je  n'ai  pas  étudié  particulièrement  le  gaz  ainsi 
produit,  ayant  trouvé  plus  pratique  de  purifier  le  gaz  H*S  ordinaire. 
Il  contient  toujours  de  l'arsenic,  surtout  à  l'état  d'hydrogèrit; 
arsénié  provenant  du  fer  du  sulfure,  hydrogène  arsénié  que  H*S 
ne  décompose  pas,  et  que  i  à5  laveurs  à  acide  ou  a  eau  n'arrêtenî 
pas  complètemenl.  Un  courant  moyen  de  gaz  sulfTiydrique  ordi- 
naire ainsi  lavé,  passant  bulle  à  bulle  durant  2  heures  dans  (le 
Tacide  nitrique  chauffé  à  80°  m'a  donné  0"^,08,  ou  près  d'un 
dixième  de  milligr.  d*arsenic. 

Pour  purifier  H^S  j'ai  essayé  de  faire  passer  le  gaz  impur 
dans  un  tube  chaufTé  au  rouge  naissant.  L'arsenic  se  dépose,  ea 
efîet,  en  grande  partie  en  avant  du  tube  avec  un  peu  de  soufra? 
provenant  de  l'hydrogène  sulfuré;  mais  il  n'est  pas  pur.  Il  donne 
encore,  en  2  heures,  par  passage  à  travers  l'acide  nitrique  chaude 
un  anneau  de  0"'f%00i  d'arsenic. 

Pour  le  purifier  complètement,  le  gaz  H*S  lavé  d'abord  à  l'eau, 
passe  sur  une  colonne  verticale  de  ponce  humide  de  30  cent.,  j)Mis 
dans  un  tube  à  combustion  rempli  de  fragments  de  verre  et  porté.s 
au  rouge  sombre  sur  une  longueur  de  25  centimètres.  Le  gaz  tra- 
verse ensuite  un  de  mes  barbotteurs  à  serpentin  rempli  d'une 
solution  de  sulfure  de  baryum  concentrée  où  il  dépose  encore  des 

moyeDDe  venant  barbollcr  durant  i.  heures  dans  l'acide  nilrique  pur  porté  à 
80*,  placé  dans  un  ballon  à  long  col  qui  ne  cédait  pas  d'arsenic.  Je  donnerai 
dans  une  prochaine  note  la  mélhude  de  purification  de  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  J'ai  constaté  que  W'è   passant  d'abord  à   chaud,  puis  à   froid   dans  un  • 
liqueur  arsenicale  contenant  de  1  milligr.  à  O-'sOOâ  d'arsenic,  précipite  si  parfai 
tement  tout  ce  métalloïde  que  la  liqueur  flllréc  n'en  contient  plus  aucune  trace 
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traces   ui       c  mposéa   arsenicaux,   enfin  il  (raverse    un   lube  i 

brtiirr      ao  c    on  avant  d'anivei'  dans  la  liqueur  où  il  doîl  réagir. 

16,  ce  gaz  m'a  donné  pour  un  passage  bulle  à  bulle  d*» 

(irifiue  bouillant  qui  oiyde  la  totalité  de  l'arsenic  0**',OOOC. 

n  «Il  retrouve  pas  une  trace  quand  on  le  fait  barboller  (laDs 

400  ce.  d'eau  acidulée. 
1  l'on  faitpasser  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  impur  simple- 
ment lavé  dans  une  série  de  barhotteurs  à  acide  et  eau  dans  une 
solution  aqueuse  acidulée  de  300  à  400  ce,  telle  que  celte  qu'on 
obtient  en  traitant  par  ma  méthode  le  charbon  azoté  provemint  île 
la  destruction  delà  matière  organique,  on  trouve  dans  cette  liqueur, 
au  bout  de  2  heures,  de  O^^'iOOl  à  O'"»',O00O  d'arsenic,  au  lien  di- 
0"«',080  que  contenait,  on  l'a  vu  plus  haut,  la  totalité  du  gai. 
L'hydrogène  sull^ré  impur  n'en  introduit  pas  moins  une  erreur 
de  près  de  1  millième  de  milligr.  dans  le  résultat,  erreur  très 
Dotuble  dans  une  recherche  de  cette  précision. 

N*  188.  —  Action  du  persulfate  d'ammoniaque  sur  les  oxydei 
métalliques;  par  MH.  A.  SEYEWETZ  oi  P.  TRAWITZ 

Dans  diverses  réactions  oxydantes,  on  sait  que  le  persulfate 
d'ammoniaque  se  comporte  d'une  façon  notablement  différente  de 
l'eaii  oxï[*énée,  malgré  qu'il  paraisse  devoir  agir  comme  ce  com- 
posé pero.\ydé  par  Vox^gcae  naissant  qu'il  dégaye.  Pourkml  le= 
conditions  de  l'oxydation  sont  modifiées  d'une  part  en  raison  delà 
stabilité  relative  du  persulfate  d'ammoniaque  et  aussi  par  suite  de 
la  présence  du  sulfate  acide  d'ammoniaque  qui  prend  naissance 
dans  :^a  décomposition. 

Dans  la  présente  étude,  nous  avons  recherché  comment  le  per- 
sulfate  d'ammoniaque  se  comporte  vis-à-vis  des  protoxydes  et  des 
peroxydes  métalliques,  et  constaté  qu'il  peut  produire  suivant  la 
nature  des  oxydes,  des  réactions  variables  qui  diffèrent  notable- 
ment de  celles  données  par  l'eau  oxygénée.  C'est  le  résultat  de  ces 
expériences  que  nous  allons  exposer  en  examinant  séparément 
l'action  du  persulfate  d'ammoniaque  sur  les  protoxydes  et  sur  les 
peroxytles. 

A.  —  Action  du  persulfate  deniinoniaque  sur  iesproloxydes. 

En  fiiisani  réagir  le  persulfate  d'anuuoniaque  sur  les  protoxydes 
mélidliq;i('s  précipités  nous  avons  obtenu  2  séries  de  réactions  : 

1°  Dégagement  d'ammoniaque  et  formation  probable  du  persul- 
fate correspondant; 
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î2*  Formation  du  sesquioxyde  ou  du  pei'oxyde  correspondant. 

!•  Réactions  dégageant  de  F  ammoniaque  en  formant  le  persuh- 
fate  correspondant.  —  L'ammoniaque  du  persulfate  est  déplacée  par 
la  potasse,  la  soude,  la  baryte,  la  stroniiane,  la  chaux,  la  magnésie, 
Toxyde  de  zinc.  On  sait,  d'après  les  travaux  de  Marschall  (1),  qu^il 
peut  se  former  avec  ces  oxydes  les  persulfates  correspondants* 

On  peut  représenter  ces  réactions  par  l'équation  suivante  : 

(S0V(AzH*)2  +  (M0H)2  =  (S0*M)2  +  2  H^O  +  2  AzH^  ; 

2*  Réactions  donnant  lieu  à  la  formation  du  sesquiox^de  ou  du 
peroxyde,  —  Ces  réactions  se  produisent  en  traitant  à  froid  les 
protoxydes  précipités  et  humides  par  une  solution  de  persulfate 
d'ammoniaque.  La  transformation  est  beaucoup  accélérée  par  le 
chauffage  ;  mais  dans  ces  conditions  la  plupart  des  sesquioxydes 
ou  des  peroxydes  formés  réagissent  sur  l'excès  de  persulfate 
d'ammoniaque  et  donnent  lieu  à  des  phénomènes  variables  que 
nous  décrirons  à  propos  de  l'action  du  persulfate  sur  les  per- 
oxydes. De  ce  nombre  sont  les  protoxydes  de  fer,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  cuivre,  de  manganèse,  de  chrome,  d'argent,  de  mer- 
cure, d'étain.  Avec  Toxyde  de  cobalt  par  exemple,  on  a  : 

KOH 
+  2  H»0  +  S208(AzH*)2  =  Go203 ,  SH^O  +  2(SO*HA2H*)- 
OH 

L'oxyde  de  plomb  se  transforme  également  en  peroxyde  (2), 
mais  ce  dernier  ne  réagit  pas  à  Tébullition  sur  l'excès  de  persul- 
fate d*ammoniaque,  c'est  donc  la  seule  réaction  que  nous  décrirons 
dans  ce  chapitre,  puisqu'elle  se  borne  à  la  formation  de  peroxyde 
sans  agir  ultérieurement  sur  ce  dernier. 

B.  —  Action  du  persulfate  d'ammoniaque  sur  f  hydrate  de  plomb. 

Le  persulfate  d*ammoniaque  agit  lentement  à  froid  et  plus  rapi- 
dement à  chaud  sur  le  protoxyde  de  plomb  précipité  et  le  trans- 
forme successivement  en  minium,  puis  en  oxyde  puce^PbO*.  La 

OH 

réaction  peut  avoir  lieu  aussi  bien  avec  Thydrate  précipité  f^t><.x„ 

qu'avec  le  chlorure  ou  le  sulfate  additionnés  de  la  quantité  d'alcah 
caustique  nécessaire  pour  les  décomposer. 

(1)  H.  Marschall,  Chem.  Soc.^  l.  50,  p.  760. 
(î)  H    Marschall,  Chem.  Soc,  t.  59,  p.  771. 
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En  partant  d'un  poids  connu  de  protoxyde  de  plomb  mis  eu 
suspension  dans  l'eau  nous  avons  pu,  avec  la  quantité  théoriqufde 
[jersulfate  d'ammoniaque  titré  employé  en  solution  concentrée, 
constater  par  litrage  du  peroxyde  formé  que  île  transformai  ton  du 
protoxyde  en  peroxde  PbO*  avait  bien  été  intégrale. 
On  peut  représenter  la  réaction  par  l'équalion  suivante  : 

,0-AzHt 

yOH  \0  /         yO-AzH*\' 

Pl<        +  I  =PbO'+(SO'<^  )  . 

\0H  yO  \       \0H  / 

NO-AïfP 

Ua  traiislorniation  en  oxyde  puce  est  très  rapide  k  chaud  el 
l'eau  oxygénée  ne  donne  dans  les  mêmes  conditions  qu'un  mélange 
'le  litharge  et  de  massicot. 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  avanlageusemenl  pour  la  pré- 
piiralion  du  peroxyde  de  plomb  précipité  pur,  car  on  peut  lacile- 
ment  débarrasser  par  lavage  à  l'eau  chaude  le  peroxyde  de  plomb 
■los  produilB  de  décomposition  du  persuirate  d'ammoniaque. 

Te  mode  d'oxydation  est,  ft  ce  dernier  point  de  vue  et  aussi  rela- 
tivement à  la  simplicité  de  sa  mise  en  œuvre,  de  beaucoup  pr^fé- 
piible  au  procédé  habituel  qui  consiste  à  Faire  asir  le  chlore  sur 
l'oxyde  ou  les  sels  insolubles  de  plomb  en  suspension  dans  un 
i^xcèsde  solution  bouillante  d'alcali  caustique. 

C.  —  Action  du  persiilfate  (F ammoniaque  sur  les  perox ydes. 

Nous  avons  reconnu  que  le  persulfale  d'ammoniaque  peut  non 
seulement  transformer  les  proloxydes  en  sesquioxydes  et  per- 
oxydes, mais  réagir  ultérieurement  à  chaud  sur  ceux-ci  et  donner 
lieu  à  diflérenles  réactions.  La  plus  curieuse  de  ces  réactions  est 
celle  où  l'oxygène  du  peroxyde  est  utilisé  à  oxyder  une  partie  de 
l'ammoniaque  du  persulTate  et  à  produire  ainsi  un  dégagement 
d'azole. 

8}  Action  du  persul/hte  d'ammnnioque  sur  les  bj'drates  de  ses- 
quioxydi^  de  nickel  et  de  i-uivre.  —  Lorsqu'on  l'ail  bouillir  une 
solution  de  persullate  d'ammoniaque  avec  les  hydrates  de  ses- 
quioxyde  de  nickel  el  de  cuivre  (et  non  avec  l'hydrate  de  ses- 
quioxyde  de  cobalt)  on  observe  un  abondant  dégagement  d'azote 
mêlé  à  de  l'oxygène  provenant  de  la  décomposition  directe  d'une 
partie  du  persulfate. 
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Avec  le  sesquioxyde  de  nickel  on  peut  représenter  ia  réaction 
par  réquation  suivante  : 

Ni203  4-  2[SK)8(AzH*)2]  =  (S0*Ni)2  +  (SO^HAzH*)?  +  SH^O  +  2  Az. 

(blette  équation  nous  parait  confirmée  par  la  caractérisation  des 
produits  formés  et  par  le  dosage  de  Tazote  dégagé  qui  nous  a 
donné  le  résultat  suivant  :  Calculé  d*après  Téquation  précédente 
pour  100  gr.  de  NiCl«  anhydre  :  Az,  5.88  —  trouvé  :  Az,  5.21. 

Avec  Thydrate  cuivrique  on  peut  supposer  une  réaction  ana- 
logue à  la  précédente  : 

•iCuO  +  3[S208(AzH*)2]  =  2H20  +  2(S0*Cu)  +  (SO*HAzH*)*  +  2Az. 

Le  gaz  dégagé  a  été  dosé,  après  absorption  de  l'oxygène,  par 
Tacide  pyrogallique.  Il  a  donné  les  résultats  suivants  :  Trouvé 
pour  100  gr.  de  SO*Cu  +  r>H*0,  5.5  —  calculé  d'après  l'équation 
précédente  :  5.6. 

Dans  cette  réaction  l'acide  persulfurique  ne  semble  donc  pas 
intervenir;  on  sait,  en  effet,  que  le  peroxyde  de  nickel  décompose 
a  chaud  Tammoniaque  : 

3Ni203  4-  3H20  +  2 AzH3=  Az2  +  6(NiH20»]. 

D'autre  part,  Marschall  a  pu  obtenir  l'oxydation  de  l'ammoniaque 
par  le  persulfate  d'ammoniaque  en  solution  d'après  l'équation  : 

3[S208(AzH^)2]  +  8  AzH3  =  6SO'^(AzH2)2  4.  Az2  (1). 

h)  Action  du  persulfate  (V ammoniaque  sur  h  peroxyde  de  man- 
gant'se  hydraté.  —  Si  on  fait  bouillir  le  bioxyde  de  manganèse 
précipité  avec  un  excès  de  solution  de  persulfate  d'ammoniaque, 
l'oxyde  se  dissout  en  partie  et  on  obtient  une  solution  violette  qui 
possède  lous  les  caractères  do  l'acide  permanjranique  MnO*H.  La 
liqueur  se  décolore  par  ébullition  prolongée  avec  l'acide  sulfu- 
rique,  par  exposition  à  la  lumière,  ainsi  que  par  addition  d'acide 
sulfhydrique,  d'acide  oxalique  ou  bien  par  un  courant  d'hydro- 
gène. 

Nous  avons  reconnu  que  la  production  de  cette  coloration  à 
partir  d'un  sel  de  manganèse  et  d'une  solution  de  persulfate 
d'ammoniaque,  est  très  sensible.  En  filtrant  pour  séparer  un  peu 
de  bioxyde  dr  manganèse  hydraté,  cette  coloration  nous  a  permis 

ii)  H.  Mahschall,  Chemisches  6Vii<ra7i>/û/i,  1901,  l.  l,p.  559;  Proecodings 
of  tbe  /loyal  Socirty  h'diwburgb 
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dedi     Unr  neltement  1.100000  de  manganèse,  dilution  à  Uqi 
lee  r  iiabituels  <hi  manganèse  ne  donnent  plus^  rien. 

Cl         'oa  du  persal/atf  if ammoniaque  sur   ritydraif  ée  i 
de  chrome.  ~  En  fdisaat  bouillir  l'hydrate  de 
le  ctirôme  précipilé  avec  une  solution  de  perâulfoitt  <l'a»-1 
v»..^ue  nous  avons  obtenu  exclusivement  de  l'acide  cbromiqufcl 
1  réaction  peut  s'expliquer  par  l'équation  suivante  : 


SHîO  +  Cr=03  + 


AïH** 


=  lCi-03)'  +  (SO*HA«H'*^. 


En  traitant  la  solution  rouge  d'acide  chromique  obteout*  ata> 
rec  un  excès  de   persulfate,   par  l'ammoniaque,    il    se   Taîl  dl 
-jchroraate,  puis  du  chromale  neutre  d'ammonium. 

Avec  un  défaut  de  persulfate,  nous  avons  reconnu  qu'il  se  fiMiBV 
un  chromate  de  L-lu'ùnie  qui,  en  présence  de  l'acide  suIfuni(H 
provenant  de  la  décomposition  du  persulfate,  donne  finalement  ili 
sulfate  de  citrôme  et  de  l'acîae  chromique.  La  réaction  peut  alon 
être  exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

1»  ôiCr^O^  +  6(S0*AzH»)  +  aH'O  =  2(CrtJî .  iCr^O')  -f-  (SO'HAiH'r* 
i'  (GrO^ .  âCrî03)  -j-6S0»H'  =  a[(SO*pCr']  +  Gi-Qî. 

Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  l'addition  d'ammoniaque  prûcipiti! 
de  rhydrate  de  chrâine  Cr'^UHj"  provenant  du  sulfate  de  chrftme, 
et  la  solution  filtrée  contient  du  chromate  neutre  dû  à  l'acide 
chromique. 

D.  —  Action  du  persulfate  cT ammoniaque  sur  les  oxydes  de  fer,  de 
cobalt,  d'alumine,  do  bismuth,  docérium,  de  mercure,  dargeat, 
de  plats nv. 

Nous  avons  constaté  que  les  hydrates  de  sesquioxyde  de  fer, 
d'alumine  et  que  les  peroxydes  de  mercure,  de  platine,  de  bis- 
muth et  de  cérium  précipités  se  dissolvent  à  chaud  dans  les  solu- 
tions de  persulfate  d'ammoniaque  eu  donnant  le  sulfate  au  maxi- 
mum correspondant,  en  mi>me  temps  qu'un  dégagement  d'oxygène. 

On  peut  représenter  la  réaction  comme  suit  :  avec  le  sesqui- 
oxyde  de  fer  par  exemple  i 

Ve>03  -1-  [Sï08(AzH»)']3  =  (BO*)3Fe3  +  SlSOVAiH»)»)  -|-  0>. 
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L'oxyde  d'argent  précipité  parait  donner  lieu  à  une  réaction 
analogue,  mais  la  production  d'oxygène  a  déjà  lieu  à  froid  avec 
élévation  de  température  et  le  sulfate  d'argent  peu  soluble  se 
dépose  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme. 

Conclusions.  —  Il  résulte  donc  des  expériences  précédentes 
que  le  persulfate  d'ammoniaque  donne  lieu  à  des  réactions  variées 
en  agissant  sur  les  oxydes  métalliques. 

!•  Avec  les  protoxydes^  il  peut  y  avoir  simplement  déplace- 
ment de  l'ammoniaque  et  formation  probable  du  persulfate  corres- 
pondant, soit  production  de  sesquioxyde  ou  de  peroxyde.  Cette 
dernière  réaction  est  particulièrement  intéressante  pour  la  prépa- 
ration du  peroxyde  de  pl^mb  précipité  ; 

2*  Avec  les  sesqnioxydes  ou  les  peroxydes^  on  peut  :  soit  pro- 
duire l'oxydation  d'une  partie  de  l'ammoniaque  du  persulfate  en 
dégageant  de  l'azote  en  même  temps  qu'il  se  forme  le  sulfate  de 
l'oxyde  correspondant;  soit  lormer  le  sulfate  au  maximum  de 
l'oxyde  avec  dégagement  d'oxygène;  soit  enfin  donner  lieu  à  des 
peroxydations  complètes  comme  celles  qui  se  produisent  avec  les 
hydrates  de  chrome  et  de  manganèse. 

(École  de  Chimie  industrielle  de  Lyon.) 

N*"  189.  —  Oxydation  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  par 
action  catalytique  ;  par  H.  A.  TRILLAT. 

J'ai  examiné  dans  des  notes  précédentes  les  transformations  que 
subissent  les  alcools  des  principales  séries  sous  l'influence  cata- 
lytique du  platine  (1). 

L'élude  de  l'action  catalytique  sur  les  composés  azotés  est  au 
moins  aussi  importante  ;  elle  peut  être  de  nature  à  nous  rensei- 
gner sur  la  formation  de  quelques  corps  dans  la  décomposition 
des  albuminoides  sous  certaines  influences,  comme  je  le  démon- 
trerai plus  tard  à  la  suite  d'expériences  actuellement  en  cours. 

Voici  le  résumé  des  essais  qui  ont  été  entrepris  sur  l'ammonia- 
que et  les  ammoniaques  composées.  L'appareil  dans  lequel  s'est 
effectuée  l'oxydation  est  formé  d'une  spirale  de  platine  de  i/5  de 
millimètre  d'épaisseur,  d'une  longueur  de  20  cm.,  renfermée  dans 
un  tube  de  verre  vertical  refroidi  par  un  courant  d'eau  et  pouvant 
être  portée  à  la  température  d'incandescence  et  amorcée  par  un 

(1)  Duil.  Soc.  cbim.,  1902,  l.  27,  p.  797;  190:i,  t.  29,  p.  35. 
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couranl  éleclritjue.  La  description  plus  complète  de  J'appar^il' 
irouve  d'ailleurs  dans  le  Ilulk'liii  (1903.  p.  SS). 

On  a  successivement  expérinienlé  sur  l'aminoniHque,  les  tmw^ 
primaires,  secondaires  et  tertiaires  de  la  série  grasse,  puis  atr 
quelques  aminés  de  la  série  aromatique. 

Ammoniaque,  —  11  est  connu  qu'un  mélange  ile  gaz  ammoniir 
et  d'oxygène  entretient  l'incandescence  d'une  spirale  de  plaliof 
on  fait  même  de  celte  observation  une  espérience  de  cours. 

En  m'appuyant  sur  tes  précédents  essais  sur  l'alcool  qui  avaien 
démontré  l'action  Tavorisante  de  la  présence  del'etiu  dans  les  ^é>^ 
lions  de  contact,  j'ai  entraîné  l'ammoniaque  par  la  vapeur  d'ew 
on  peut  évaluer  à  environ  6  0/U  le  poids  d'ammoniaque  contenu 
dans  le  mélange  gaiteux.  La  spirale  de  platine  ayant  été  pré^laU^ 
ment  chaulTéo  au  rouge,  si  l'on  interrompl  le  courant  après  quelques 
minutes,  l'incandescence  se  maintient,  malgré  la  prt-sciice  do  11 
vapeur  d'eau,  en  métne  temps  que  l'on  voit  se  former  d'abondsnUS 
vapeurs  nitreuees  dans  les  récipients.  Les  produits  gazeux  ou  it 
condensation  ont  donné  a  l'analyse  des  quantités  noIahW  àe 
nitrate  et  de  oitrite  d'ammoniaque  à  côté  d'ammonianue  non  trsn*- 
formée  et  d'une  petite  quantité  d'azote  libre.  En  ayant  soin  de  M 
pas  dépasser  la  température  du  rouge  sombre,  l'analyse  quantit»* 
tive  des  produits  de  condensation  a  fourni  les  résultats  suivant» 
dans  deux  essais. 

I.  u. 

Acide  nitreux ...     11  "/„  9  "/u 

—    nitrique 3  0.00 

AïolB 1,8  traces 

L'acide  nitrique  provient  vraisemblablement  de  l'oxydation  pos- 
térieure de  l'acide  nitreux:.  En  entraînant  du  nitrite  d'ammoniaque 
sur  la  spirale  de  platine,  on  convertit  en  eflel  une  partie  du  nitrite 
en  nitrate. 

Aminés  de  la  série  grasse-  —  J'ai  cherché  ensuite  quels  étaient 
les  produits  de  l'oxydation  limitée  des  aminés  grasses. 

On  a  opéré  toujours  en  présence  de  vapeur  d'eau  contenant 
5  0/0  environ  d'aminé  :  les  produits  expérimentés  ont  été  la  méthy- 
latnine,  l'éthylamine,  lesdiméthylamine  et  diélhylamioe,  la  triélhy- 
lamine. 

L'analyse  des  produits  condensés  a  révélé  la  présence  de  nitra- 
tes, de  nitrites  et  celle  d'un  corps  réducleiir  (aldéhydes  acétique  ou 
formiquej- 
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Il  y  a  donc  deux  phases  dans  la  marche  de  la  réaction.  Dans  la 
première  il  se  produit  une  scission  dans  la  molécule  : 

.H 

Az< 


< 


Chacun  des  deux  résidus  est  oxydé  ensuite  de  son  côté.  II  semble 
qu*on  puisse  faire  intervenir  1  molécule  d'eau  pour  expliquer  la 
réaction  comme  il  suit  : 

AzH2.C»H^  +  H20  =  AzH3  +  C«H50H. 

Cette  hypothèse  est  justifiée  par  le  rôle  favorable  de  Teau. 

On  voit  donc  que  Ton  tombe  dans  les  cas,  précédemment  étu- 
diés, de  Toxydation  séparée  de  Talcool  éthylique  et  de  Tammo- 
niaque. 

Les  aminés  tertiaires  sont  moins  facilement  oxydables  que  les 
primaires  et  les  secondaires,  la  triéthy lamine  n*a  pas  subi  d*une 
façon  appréciable  Faction  de  la  spirale  de  platine. 

Il  esta  remarquer  que  dans  plusieurs  cas,  notamment  en  opérant 
avec  réthylamine,  j*ai  obtenu  de  Tacide  cyanhydrique.  Celte  pro- 
duction n'est  pas  constante  et  je  n'ai  pu  arriver  à  déterminer  les 
conditions  qui  permettent  de  l'obtenir  à  coup  sûr.  On  peut  suppo- 
ser que  l'acide  cyanhydrique  est  décomposé  au  fur  et  à  mesure 
par  les  produits  qui  l'accompagnent.  La  multiplicité  des  facteurs 
qui  interviennent  dans  les  actions  de  contact  comme  je  l'indique 
dans  une  note  ultérieure,  peut  expliquer  la  difficulté  de  la  réussite 
de  cette  réaction. 

Aminés  de  la  série  aromatique.  —  L'action  catalytique  do  la 
spirale  de  platine  s'exerce  très  peu  sur  les  vapeurs  d'aniline  (jui 
passent  inattaquées.  Il  n'y  a  rien  d'étonnant  à  ce  que  le  noyau 
aromatique  soit  plus  résistant  que  les  composés  à  chaînes  non 
fermées. 

Mais  il  devient  intéressant  de  se  rendre  compte  de  la  transfor- 
mation que  peut  subir  une  aminé  de  la  série  aromatique  possédant 
une  chaîne  latérale  à  groupement  alcoylé. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas  de  la  diinéthylaniline: 

C6H5Az(CIP)2, 

formée  du  résidu  G^H^Az  plus  diflicilement  décomposable  et  de 
deux  résidus  CH**.  Si  Ton  entraîne  par  la  vapeur  d*eau  une  petite 
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hhylaniline,  on  obtient  un  produit  hiiileui  qnis 
1  qui  à  l'analyso  donne  la  conipostlioii  suirsoïc 
hydrogène,  â.25;  oxygène,  0;   azote,   il.480,U 
i^orrespond  sensiblement  b  la  formule  C'H^'Az*  : 


.C6E-IUz<| 


M 


ce  qui  a  ultérieurement  en  outre  été  prouvé  par  sa  transformalioi 

en  viok'l  pentamélliylé. 

Ainsi  donc,  la  dlméChyliintline  est  décomposée   de  la 
suivante  : 

CHï 

C«HSA8 


Le  groupe  CH'  étant  séparé  puis  oxydé  en  aldéhyde  foroiique 
qui  se  condense  ensuite  avec  2  molécules  d'amioe. 

lai  l'on  tient  compte  que  le  platine  peut  être  remplacé  par  d'aulrea 
métaux,  on  voit  donc  que  l'action  catalytique  des  métaux  en 
général  s'exerce  avec  une  grande  activité  sur  l'ammoniaque  qui 
est  transformée  en  nîtrile  et  en  nitrate,  tiur  les  aminés  de  la  sérit 
grasse  qui  sont  décomposées  en  donnant  les  produits  d'oxydation 
résultant  de  l'ammoniaque  et  des  alcools.  Dans  le  cas  des  amioeâ 
aromatiques,  l'oxydation  se  porte  de  préférence  sur  les  chaînt.'ï 
latérales  contenant  des  gooupes  alcoylés  qui  sont  d'abord  (rans- 
l'ormés  en  aldéhydes  ([ui  se  condensent  ensuite  sous  l'inllueDce 
catalytique. 

N°  190.  —  Snr  la  nitration  de  l'acétylgaîacol  ;  par  m.  Frédéric 
REVERDIN  et  Pierre  CRÉPIEDX. 

Barbier  (1)  a  obtenu,  en  dissolvant  l'acétylgaïacol  dans  un  mélange 
de  10  parties  d'acide  acétique  crislallisable  et  de  2  parties  d'acide 
nitrique  fumant,  un  nitroacélvigsiaeoi  F.  130-136".  Ce  dérivé  luia 
fourni  par  saponification,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  coacanlré, 
un  uUroga'iacol  F,  103°  ^le  F.  183°  indiqué  loc.  cit.  provient, 
d'après  une  communication  particulière  de  l'auteur  d'une  faute 
d'impression).  L'amidogaïacol  correspondant  fond  à  Wi"  et  Barbier 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  189!),  I.  21,  p.  LGi. 
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lui  attribue  en  se  basant  sur  ses  propriétés  révélatrices  et  sur  la 
difTérence  de  son  point  de  fusion  avec  celui  que  présente  le 
p«-ainidogaïacol  décrit  par  Rupe  (1)  (F.  176-n7<»)  la  constitution 
probable  C«H».OH.OCH».AzH«  1.2.6.  Ayant  préparé  nous-mêmes 
Vétber  toluène  p.-sulfonique  du  gaïacol  (2)  nous  Tavons  soumis  à 
la  nitration  dans  les  conditions  indiquées  ci-dessus  pensant  que 
nous  arriverions  au  même  résultat  ;  nous  avons  constaté  d*abord 
qu'en  opérant  à  froid,  Téther  n'est  pas  attaqué  tandis  qu'en  op(^- 
rant  à  la  température  du  bain-marie  il  se  forme  un  dérivé  moDO- 
nitré  F.  145"*  qui  fournit  par  saponification  un  mononitrogaîacol 
F.  105*.  Ce  composé  parait  identique  au  nitrogaïacol  (F.  103-104'») 
obtenu  par  Rupe  [loc.  cit.)  par  oxydation  du  p.-nitrosogaïacol  et 
qui  a  par  conséquent  la  constitution  C^H^.OH.OCH^.  AzO*  1 .2.4. 
Ce  même  dérivé  avait  déjà  été  décrit  avec  F.  104<*  par  Meldola  (3). 
Lorsqu'on  le  soumet  à  l'acétylation  il  donne  le  même  dérivé  acétylé 
cristallisant  en  longues  aiguilles  blanches,  F,  101®  qui  a  été  obtenu 
par  Meldola  par  nitration  de  l'acétylgaïacol. 

Comme  il  nous  paraissait  intéressant  de  voir  si  vraiment  l'éthcr 
toluène-p.-sulfonique  du  gaïacol  donnait  à  la  nitration  un  produit 
de  constitution  différente  de  celui  que  fournissait  l'acétylgaïacol, 
nous  avons  répété  les  expériences  de  Barbier.  En  opérant  à  froid 
nous  avons  obtenu,  non  pas  un  dérivé  nitroacétylé,  mais  bien  un 
corps  jaune  F.  122*,  correspondant  au  dinitrogaïacol  déjà  préparé 
et  décrit  par  divers  auteurs  (4)  et  dont  le  dérivé  acétylé  fond 
à  1 15«. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid  on  chauffe  au  bain-marie,  toujours 
avec  les  proportions  indiquées  d'acide  acétique  et  d'acide  nitrique, 
on  obtient  le  mononilroacétylgaîacol  de  Meldola,  fusible  à  101**  et 
se  sublimant  au  bain-marie  en  longues  aiguilles  blanches,  lequel 
fournit  par  saponification  le  nitrogaïacol  F.  105*,  identique  à  celui 
que  nous  avons  préparé  en  partant  de  l'éther  toluène-p.-sulfonifjue 
du  gaïacol.  Nous  avons  encore  répété  cette  nitration  avec  d'autres 
proportions  d'acide  acétique  et  d'acide  nitrique,  et  avec  de  l'acide 
nitrique  de  densité  un  peu  différente. 

Nous  avons  opéré  p.  ex.  :  1*  en  introduisant  2  parties  d'acide 
nitrique  de  D:=  1.518  dans  un  mélange  de  1  partie  d'acétylgaïacol 

(1)  Ihid.,  1S98,  t.  20,  p.  80. 

(2)  Ibid.,  1901,  t.  26,  p.  104  i. 

(3)  Proc.  chcm.  Soc,  189.J,  p.  125;  Chcm.  Cvntrulblatt,  1896,  t.  2,  p.  350. 

(4)  Herzig,  Mon.  /.  C'/;.,  l.  3,  p.  825.  —  Hlpe,  Ioc,  cit.  —  Komppa,  Cbem, 
CentralblaU,  1898,  t.  2,  p.  1109. 


MEMOIKES  PRESENTES   A   LA  ÏJOCIETË  CHIMIQUE. 
(lacis  i  parties  d'acide   acétique  urislalliBable,   sans  refrcûdirn 
pri^nlable  ;  ia  réaction  a  été  très  violente. 

2'  Avec  les  mêmes  pi'oporlions  mais  en  refroid îssaal  avec  ^ 
l'eau  glacée.  La  réacliori  est  moins  violente  mais  il  se  ôépp 
cependant  beaucoup  de  vapeurs  rutilantes  et  la  température 
à  70*  environ  comme  dans  l'essai  n"  1,  3*  Avec  de  facide  iiitruiaf 
de  0  =  1.5,  en  refroidissant  élément  avec  de  l'eau  glaeée;  li 
réaction  se  passe  de  la  même  manière. 

Il  s'est  formé,  dans  chacun  de  ces  cas,  le  dérivé  mouonUmaet- 
tylé  F.  101». 

II  résulte  de  ces  expériences  une  constatation  curieuse  c'esl  i|Uf 
la  nilratiuD  de  l'acétylgaïacoi  dans  les  comliiions  indiquées  e(i 
froid,  donne  lieu  à  une  désacélylatiou  et  à  la  fonnation  du  déhrt 
dinilré,  comme  l'avaient  déjà  remarqué  Meldol»,  Woolcoll  d 
Wruj  (1),  tandis  qu'en  opérant  à  chaud  l'acétyle  résiste  et  H  al 
forme  le  dérivé  monontlroai-élylii. 

Quant  au  nilroacêlylgaïaoQl  F.  135-186°  décrit  pur  Uarbter,  jt 
constitue  ^ans  doute  uu  isomère  (comme  cet  auteur  l'avail  da 
re'^le  supposé),  qui  s'est  formé  dans  des  conditions  sf>éciales  qiM 
ce  dernier  ni  nous,  n'avons  pu  déterminer  de  nouveau.  Grâce  â 
l'obligeance  de  M.  Darbier  nous  avons  eu  entre  les  mains  un  twisn- 
lillon  de  ce  composé  et  nous  avons  constaté  l'exactitude  de  âoo 
point  de  fusion. 


H"  191.  — Sur  quelques  dérivés  et  produits  de  condensatioB 
de  l'alddbyde  p-oxy-a-Dapthoïque  ;  par  H.  A.  HELBRONHER. 

Dans  une   note  précédente   {(L   !i.,  1901,  p.   44j  nous  avons 
étudié  les  produits  de  condensation  de  l'aldébyde  oxynapliloïque 


,/\(, 


ciio 

avec  le  camphre  et  décrit  une  série  de  composés  an&logrues  à 
ceux  préparés  antérieuremenl  par  M,  Haller  dans  la  série  du 
biMizène.  Continuant  l'étude  de  raldéhy<)e  ^-oxy-a-napliloïque 
nous  avons  préparé  les  dérivés  suivants  : 

(1|  Proo.  ahem.  Soc,  18W,  p.  l;lâl  ;  BuU.  Soc.  cbica.,  1896,  i.  Ifl,  p.  tO». 
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i."       Acétate  d aldéhyde  ^oxy-oL-naphtoïque 

CHO 

0-C0-CH3 


KaulTmann,  par  action  de  l'anhydride  acétique  en  présence  d'acé- 
tate de  soude,  obtint  le  triacétate  ^^^^^<ch{o'c0^cH^  ^'^  *^ 
chlorure  d'acétyle  ne  permet  pas  non  plus  d'obtenir  le  corps  cherché, 
car  il  donne  un  produit  de  condensation  0<pioH6  phO*  ^o^^ 

avons  réussi  à  obtenir  l'acétate  d'aldéhyde  p-oxy-a-naphtoïque  par 
action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'aldéhyde  sodé. 

Une  molécule  d'aldéhyde  sodé  est  mise  en  suspension  dans 
l'éther  additionné  d'anhydride  acétique,  on  laisse  en  contact 
48  heures,  en  agitant  fréquemment,  on  évapore  l'éther  et  le  pro- 
duit obtenu  est  lavé  rapi«iement  avec  une  solution  de  soude  très 
diluée.  On  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  L'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants:  matière,  0»%232;eau,  0»%0972;  CO*, 
0^,6174  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  72.58;  H,  4.65  —  cal- 
culé :  C,  72.89;  H,  4.67. 

L'acétate  d'aldéhyde  ?-oxy-a-naphtoïque  fond  à  87**,  il  est  très 
soluble  dans  les  solvants  organiques.  Les  alcalis  le  saponifient 
rapidement  pour  régénérer  l'aldéhyde  et  donner  de  l'acide  acé- 
tique. 

KlJior  henzoïque  G»oH«<g^^^^-^^"^ 

Nous  avons  obtenu  ce  composé  par  action  du  chlorure  de  hen- 
zoyle  sur  l'aldéhyde  sodé. 

A  1  molécule  d'aldéhyde  sodé  on  ajoute  1  molécule  de  chlorure 
de  benzoyle  et  on  brasse  le  mélange.  Il  se  produit  une  vive  réac- 
tion avec  dégagement  de  chaleur  causé  par  la  formation  du 
chlorure  alcalin  ;  i  huile  jaune  obtenue  est  lavée  au  carbonate  de 
soude  et  à  la  soude;  par  dissolution  dans  1  elher  et  précipitation 
frationnée  par  l'éther  de  pétrole,  le  produit  cristallise.  Après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool  nous  avons  soumis  le  produit  à 
l'analyse:  matière,  0'?%2i52;  eau,  0^^0881;  GO»,  0^%61o4  —  soii 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  77.99;  H,  4.55  —  calculé  :  C,  78.26; 
H,  4.34. 

L'éther  benzoïque  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  100°. 
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f df?nsutioii  de  l'aldéhyde  ^-oxéthyl-a-aaptiloiq'i- 

avef  le  cyanaci-latu  d'élliyle. 

11  -était  intéressant  de  savoir  de  quelle  façon  l'aldéhyilf  ï-ui;- 
a-na[jhtoïque  se  condenserait  avec  le  cyanacélato  d'élhyTe  ;  t-ar, 
raldéhydebenzoïquese  condense  avec  1  molécule  de  cyanacéltlt 
d'élhj'Ie,  l'aldéhyde  salicylique  se  combine  avec  2  moléfuln 
(Béchert).  Nous  avons  opéré  celle  condensalion  sur  l'éllior  élliî- 
lique  de  notre  aldéhyde. 

Nous  avons  chaulTé  4  heures  â  1^0°  1  molécule  d'aldéhfi 
p-oxélhjl-a-naphtoïque  C"'Hfi<p" -,    "  (obtenue    par   l'actioa  ée 

l'iodure  d'élhyle  sur  l'aldéhyde  sodé)  avec  1  molécule  de  cpu- 
cétate  d'éthyle.  Le  produit  obtenu  est  une  masse  brune  huilcuK 
qui,  reprise  par  l'éther,  fournit  »prét-  plusieurs  crislallisatioiig  dr 
beaus  cristaux  d'un  jaune  citron. 

Lu  dosage  d'azote  de  la  matière  ainsi  obtenue  a  donaé  \ti 
résultats  suivants:  matière,  0«',3116;  volume  de  l'azole.  18",3; 
lempéraliire,  20»  ;  pression,  75(î  mm.  —  d'où  azole  trouvé.  1.98: 
calculé,  4.76, 

D'autre  part  l'analyse  élémentaire  a  fouriiiles résultats  suivant;: 
matière,  Q'\tU  1  ;  eau,  0»',1247  ;  CO*.  0'",C17i  —  soit  en  ceutièniÉs, 
trouvé  :  C,  72.86;  H,  5.98  —  calculé  :  C,  73.22;  H,  5.76. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  les  solvants  or^j^aniques,  il  foad 
à  71'  en  une  huile  jaune  restant  longtemps  en  surl'usion,  sa  formule 
esl  la  buivante 

^'""X  CAz 

Action  des  acides.  —  Par  addition  d'acide  sulfurique,  il  se  pro- 
duit une  solution  très  fluorescente;  par  addition  d'H'O,  la  solution 
louchit  et  devient  verte  fluorescente. 

Action  dus  alcalis.  —  Par  une  ébullition  prolongée  avec  la 
potasse  et  aciditication  subséquente  de  laliqueur  nous  avons  obtenu 
des  cristaux  fondant  à  140°  et  solubles  dans  l'eau  ;  ces  cristaux  soat 
de  l'acide  malonique.  Sous  l'influence  de  la  potasse,  il  y  a  donc 
rupture  de  la  molécule  à  l'endroit  de  la  double  liaison. 

Réduction.  —  Nous  avons  essayé  de  réduire  ce  corps  par  l'amal- 
game de  sodium,  mais  nous  n'y  avons  pas  réussi;  l'oa  pouirait 
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donc  supposer  que  ce  corps  ne  renfermait  pas  de  liaison  éthy- 
^  lénique,  mais  avait  la  formule  double  suivante  : 

OC2H5-G>0H6.ÇH.(>cg^2C2H5 
OC2H5-CtoH6.CH-G<^^2C2H.s 

Pour  être  fixé  à  ce  sujet  nous  avons  pris  le  poids  moléculaire 
de  ce  composé  :  matière,  1^,8211;  benzène,  50  gr.  ;  abaissement 
du  point  de  congélation,  0^,45  —  théorie  pour  C**H*''0*Az,  295; 
trouvé,  288. 

La  formule  simple  est  la  seule  qui  s'accorde  avec  ce  résultats  et 
par  conséquent  est  celle  qui  doit  être  adoptée. 

Condensation  de  F  aldéhyde  ^-oxétbyl-a-napbtolque 

avec  Tacètyliicétone, 

Pour  opérer  cette  condensation  nous  avons  dissous  1  mo- 
lécule de  sodium  dans  Talcool  et  nous  y  avons  ajouté  1  molécule 
d'acétylacétone  et  1  molécule  d'aldéhyde  p-oxéthyl-a-naphtoïque  ; 
on  chauffe  3  heures  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à  co  que 
l'odeur  d'acétylacétone  ait  disparu.  Pour  débarrasser  le  produit 
obtenu  de  l'huile  qui  s'est  formée,  on  le  jette  sur  une  plaque  de 
porcelaine.  L*on  fait  cristalliser  ensuite  dans  Talcool  le  produit 
obtenu.  L'analyse  du  produit  de  condensation  a  donné  les  résultats 
suivants  :  matière,  0«M965;  eau,  0«',122;  C0«,  0»%5749  —  soit  en 
centièmes,  trouvé-:  G,  79.78;  H,  6.86  —  calculé  :  G,  80.00; 
H,  6.66. 

Nous  avons  pris  ensuite  le  poids  moléculaire  de  ce  composé  : 
matière,  1^',254;  benzène  50  gr.  ;  abaissement  du  point  de  congé- 
lation, 0°,49  —  d'où  poids  moléculaire,  S50, 

Les  chiffres  fournis  [)ar  l'analyse  ne  peuvent  pas  s'applicpier  à 
la  condensation  de  l'aldéhyde  avec  1  molécule  d'acétylacétone; 
d'autre  part  la  cryoscopie  montre  que  cette  condensation  n'a  pu 
s'opérer  avec  H  molécules  d'acétylacétone.  Cola  provient  de  ce  que 
dans  les  conditions  où  cette  condensation  s'est  opérée  la  molécule 
d'acétylacétone  s*est  scindée  et  a  donné  avec  Taldéhyde  le  produit 
de  condensation  suivant  : 

/OC2H5 

\CII=GH-C0-CH3 

dont  le  poids  moléculaire  240  concorde  avec  les  résultats  fournis 

par  la  crj'oscopie  ;  de  même  l'analyse  donne  conime  on  peut  le  voir 
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["■  îs   résultais    s'accordant    avec     la    composnoa  llfl 

.  ueiui-ci  se   présente  sous  forme    de   belles  aigu^tal 

londant   a   112"  ;   te  composé    méthylé   corresp 

'gH=CH-GO-OH!'  '^'^"^  "  ^""°'  ^^"■^  ""^  prochaine  »*  I 
combinerons  l'étude  des  produits  de  condensation  de  m  I 
3  mëthj'lé. 

(Travail  Tait  au  laboratoiri;  ilv  chimie  oif^aiiiijuû  de  !■  SotIckk 

192.  —  Oxyde  d'éthylène  du  p-cyclohexanediol-l  3 
et  dérivés  ;  piir  H.  Léon  BRUNEL. 

J'ai   signalé   antérieuretnenl  (1)    la    formation    transilt/ir" 
lier  oxyde  interne  du  p-cyclohexanediol-1.2  dans  la  inv|ijiR(Liji; 
B  ce  glycoi.  La  prôseale  communication  a  pour  objet  l'étu-lf  li^ 
.al  éther  oxyde  et  de  quelques  composés  qui  en  dérivent  ■iirtfi'- 
ment  par  des  réactions  d'addition. 

Réactions  génératrices.  —  L'oxyde  d'éthylène  hydroai-oiiiatiqiK 
se  forme  dans  des  conditions  diverses,  sous  l'aclion  de  ciTliius 
alcalis  ou  oxydes  métalliques  sur  la  monoiodhydrine  du  g\yei 
liydrobenzénique. 

Pour  l'obtenir,  il  sutlit  d's^jouter  à  une  solution  éthérée  à 
monoiodhydrine,  de  la  potasse  pulvérisée  et  de  provoquer  li 
réactio[i  par  des  agitations  répétées.  Le  rendement  est  do  7â  i 
80  0/0  de  la  théorie. 

L'oxyde  d'argent  remplaçant  dans  la  réaction  précédente  li 
potasse,  le  résultat  est  identique. 

L'action  à  l'ébullition  de  la  quantité  théorique  de  )iolusse  en 
solution  alcoolique  sur  l'éther  inonoiodhydrique  donne  de  même 
l'oxyde  d'éthylène  hydroaromatiqiie. 

La  potasse  en  solution  aqueuse  agit  à  chaud  sur  la  monoiodhy' 
drine  en  produisant  l'éther  oxyde  interne,  mais  en  moindre  quaa- 
tité  que  précédemment ,  le  produit  s'hydratant  rapidemeol 
dès  80°. 

[1  est  utile  de  rapprocher  de  ces  différents  modes  d'oblentioo 
l'action  du  chlorure  de  calcium  fondu  sur  la  monoiodhydrine  du 
p  glycoi.  Ce  dérivé  en  solution  éthérée  est  rapidement  transformé 
par  le  chlorure  de  calcium  fondu  en  éther  oxyde  interne;  ce  qui 
explique  la  restriction  apportée  dans  une  précédente  note  (â)  à  la 

(I)  Bail.  Sot:  Wj/iu.,  3-  a.-pio,  l.  29,  p.  2dl-23î, 
(ÎJ  Bail.  Sor.  chim.,  3-  série,  t.  29,  p.  ISl. 


à' 
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[  <teB8iccatioa  au  chlorure  de  calcium  de  la  solution  éthérée  de 
^^l'ëiher  iodhydrique  du  glycol  hydrobenzénique.  L'action  est  due 
^/vraisemblablement  à  Toxychlorure  de  calcium  que  renferme  le 

chlorure  fondu.  Toutefois,  la  chaux  vive  et  la  chaux  éteinte  sont 

sans  action  sur  la  même  solution  éthérée. 

^■^  Préparation,  —  La  première  réaction  décrite  donnant  les  plus 
forts  rendements  doit  être  employée.  Voici  les  conditions  qui 

'  in*ont  fourni  les  meilleurs  résultats  :  on  dissout  dans  800  ce.  d'éther 
sec,  100  gr.  d'iodhydrine  OH-G*H*<>-I,  puis  on  ajoute  au  liquide 

.  refroidi  et  agité,  le  double  environ  de  la  quantité  théorique  de 
potasse  récemment  fondue  et  pulvérisée  ;  la  réaction  s* opère  au 
début  avec  dégagement  de  chaleur.  Après  48  heures  pendant 
lesquelles  le  mélange  a  été  fréquemment  agité,  on  isole  la  liqueur 
éthérée  et  on  épuise  le  résidu  à  Téther.  Les  liqueurs  réunies  sont 
distillées.  A  83-85''  passe  une  petite  quantité  de  cyclohexène. 
Entre  125  et  liO""  on  recueille  un  liquide  qu^on  soumet  à  la  distil- 
lation fractionnée.  La  portion  bouillant  à  131-132*  est  l'oxyde 
d'éthylène  hydroaromatique  pur. 

Propriétés.  —  L'éther  oxyde  du  p-cyclohexanediol  1.2  est  un 
liquide  incolore,  très  mobile  de  densité  0,975  à  lo*,  bouillant  à 
181%5  sous  760°*",  ne  cristallisant  pas  à  10**.  Il  possède  une  odeur 
forte,  une  saveur  brûlante.  Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  très 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  Tacétone,  Tacide  acétique.  L'analyse 
donne  des  résultats  conformes  à  la  formule  C®H*<>0.  Théorie  pour 
C«H*«0  :  G,  73.46  ;  H,  10.20—  trouvé  :  G,  73.11  ;  H,  10.43. 

La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  de  Meyer  dans  la 
vapeur  d'aniline  a  été  trouvée  égale  à  3,36.  La  densité  calculée 
d'après  la  même  formule  est  3,40.  G'est  un  isomère  de  la  cyclo- 
hexanone  et  du  tétrahydrophénol  de  Baeyer.  Il  est  à  remarquer 
que,  suivant  la  règle  générale,  il  bout  notablement  plus  bas  que 
le  premier  de  ces  deux  isomères.  Ses  réactions  sont  très  voisines 
de  celles  de  Toxyde  d'éthylène  de  Wurtz.  Je  vais  passer  en  revue 
Taction  de  divers  réactifs  sur  cet  éther  oxyde  hydroaromaliciue. 

Action  de  riiydrogt^ne.  —  L'action  de  l'amalgame  de  sodium  à 
froid  sur  la  solution  hydroalcoolique  d'oxyde  d'éthylène  du  p  gly- 
col,  celle  du  sodium  sur  la  solution  alcoolique  bouillanlc  du  méine 
éther,  ne  m'ont  fourni  aucun  résultat  satisfaisant. 

Au  contraire,  en  employant  la  méthode  d'hydrogénation  si 
féconde  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  c'est-à-diro  en  faisant 
passer  l'oxyde  d'éthylène  hydroaromaliijue  entraîné  par  un  excès 
d'hydrogène,  sur  du  nickel  réduit  à  basse  température,  chauifé  à 
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170-180°,  j'ai  obtenu  [lar  fixation  d'H*  le  cycIohexaDol  avec  on 
rendement  très  voisin  de  la  théorie. 


Cette  réaction  à  la  méthode  d'IiydrogénalioD  près,  estcalqi 
sarcelle  de  Wurtz  qui,  par  tlxation  de  H*  sur  l'oxjdo  d'éUijlcae 
du  glyc^l,  obtint  l'alcool  étbylique  (1).  Il  est  probable  que  le  pro- 
cédé est  susceptible  d'être  appliqué  aux  oxydes  d'étliylêne  n 
général. 

L'alcool  ainsi  préparé  présente  une  odeur  amrliqtie,  bout  apn^ 
dessiccatinn  sur  la  baryte  caustique  n  ifil*  et  cristalliso  pnr  rcfrûi- 
diesL-merit  en  une  masse  fusible  à  lô-lT*.  Ces  propriétés  pliysjque^ 
TOncordunt  exactement  avec  celles  attribuées  par  il.  Ba^yer  el 
par  M.  MarkownikotT  au  cyclohexanol  ou  hexshydrophéool 
C8H".0H. 

Action  de  Toau. —  L'action  de  l'eau  sur  Téther  oxyde  hydro- 
«romatiqiie  m'a  fourni  le  p- cycloliexanediol  précédemment 
décrit  (2)  : 

C'W"  +  H'O  =  0[l-Cail"'-OH 


1.,'hydratalion  commence  vers  80".   A    110-115'   elle  est  très 

rapide.  E'Ie  fournit  un  corps  sensiblement  pur.  La  fHcilité  avec 
laquelle  ellos'eiTectuajustiiîe  la  formule  donnéo  plus  tiuut  à  l'éDier 
liydroaromatique.  Elle  est,  en  effet,  caractéristique  d'un  orlho- 
dérivé. 

J'ai  cberché,  si  en  variant  tes  proportions  relatives  d'eau  el 
d'élher  interne  du  p-plycol,  il  ne  se  lormerait  pas  de  corps  aoa- 
togrues  à  ceux  obtenus  par  Wurtz,  résultant  de  l'union  avec 
[Ixîilion  d'eau,  de  dpux  ou  plusieurs  molécules,  si  par  e^fcmplc  on 
n'ohlicndrait  pas  un  composé  OH-C6H<0-0-G«H'0-OH.  Le  résultat 
a  été'  négatif.  Le  p-cyclohexancdiol  s'est  formé  seul  avec  un  rende- 
fnenl  théorique. 

AcUon  du  bisulfite  de  sodium. —  Lorsqu'on  met  en  contact  à 
IVùid  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  et  l'oxyde  d'élhyiène  du 
f-cyclohexanediol  et  qu'on  agite  vivement,  le  mélange  ne  larde 

(I)  .Inii.  Chim.  Pbys.,  3-  sérîo,  I.  69,  p.  319. 
(i|  Uull.  Soe,  cbim..  S-  série,  I.  29,  p.  ÏSS. 
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pas  à  se  garnir  de  petites  écailles  brillantes  ;  il  s*est  formé  un 
orlhocyclohexanolsulfonate  de  sodium  : 

C«H»o  +  S03NaH  =  OH,,.-C6HW-S03Na 


Y 


(1) ^^  ""(«) 


Comme  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  chaleur  sensible,  la  réac- 
tion est  lente  et  encore  incomplète  après  plusieurs  jours.  Elle  est 
très  rapide  à  chaud.  Pour  préparer  le  sulfonate,  on  place  dans  des 
tubes  5  gr.  d'éther  interne  hydroaromatique  et  une  solution 
aqueuse  de  bisulfite  de  sodium,  renfermant  environ  7  gr.  de  sel, 
bien  exempte  d'anhydride  sulfureux.  Les  tubes,  scellés  à  la 
lampe,  sont  chauffés  à  110-115*^  pendant  deux  heures.  Par  refroi- 
dissement leur  contenu  se  garnit  d'un  abondant  dépôt  cristallin 
de  sulfonate  peu  soluble.  On  essore  le  sel  et  on  le  fait  recristalli- 
ser dans  Teau.  Dans  la  préparation,  il  est  indispensable  que  la 
solution  de  sulfite  acide  de  sodium  soit  bien  exempte  d'anhydride 
sulfureux.  Si  elle  en  est  chargée  le  rendement  en  sulfonate  est 
très  faible.  Il  se  forme  du  p-cyclohexanediol-i.2,  maintenu  huileux 
par  des  traces  de  produits  secondaires.  Peut-être  l'acide  sulfureux 
intervient-il  comme  hydratant  et  empéche-t-il  l'action  du  sulfite 
acide.  La  solution  d'anhydride  sulfureux  est  d'ailleurs  sans  action 
à  «10-115^  sur  le  sulfonate  formé  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  en 
chauiTant  à  la  température  indiquée  une  solution  d'oxysulfonate 
de  sodium   saturée  de  SO*. 

Le  cyciohexanolsulfonate  de  sodium  1.2,  ainsi  obtenu 
0H-C*H*®S03Na  -j-H*0  se  présente  sous  forme  de  paillettes  bril- 
lantes, incolores,  inodores,  peu  solubles  dans  l'eau,  à  peu  près 
insolubles  dans  Talcool.  11  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il 
perd  à  100^ 

Analyse  :  Dosage  de  H'O  de  cristallisation  :  trouvé,  8,06  ;  théo- 
rie, 8,18. —  Dosage  de  S  dans  le  sel  anhydre:  trouvé,  15.72; 
théorie,  15,81. —  Dosage  de  Na  dans  le  sel  anhydre:  trouvé, 
11,22;  théorie,  11,38. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Jungfleisch, 
Conservatoire  des  Arts-et-Métiers.) 

N""  193.  —  Action  de  l'ammomaque  sur  l'oxyde  d'éthylène 
du  p-o.-cyclohexanediol  ;  par  M.  Léon  BRUNEL. 

Dans  une  précédente  note  j'ai  décrit  la  préparation  de  quelques 
dérivés  d'addition  du  p-orthocyclohexanedioi.  L'étude  des  com- 
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posés  ol  par  aclion  de  l'iiminon laque  sur  le  même  étber  Eul  I 

l'objeHie  itt  jj.'ésenLe  communiration. 

[, —  Lorsqu'on  chaiifTe  en  vase  dos  l'oxyde  d'éttiylène  CH"=t'  I 
avec  un  grand  excès  d'AzH''' en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  il 
se  forme,  en  quantilé  sensiblement  théorique,  un  aminocyclohex* 
nol-!-â  suivant  la  réaction  : 

Cfinio  +  AiH^  =  ()H-C6H'<'-AzHï 
V 

En  diminuant  la  proportion  de  solution  ammoniacale,  on  oblienl 
en  outre  deux  di-oxycyclohexylamines  isomères,  l'aminé  primai'c 
Tormée  d'abord  réagissanl  sur  l'excès  d'oxyde  d'éthylène  : 

OH-CcU'O-AïH'  4-  CCH">  =  OH-G^H'0-AïH-C.'H>0-OH 


Il  semblerait  qu'en  poursuivant  la  réat-tion  on  doive  obtenir,  par 
combinaison  de  chacune  des  deux  aminés  secondaires  précédentes 
à  l'oxyde  d'éthylène  bydrobenzénique,  des  aminés  lerliaires  : 
[OH-C*H"*]'=Az.  La  réaction  essayée  à  des  températures  variani 
de  100"  (I  220°,  avec  des  périodes  de  chauffe  de  8  à  IS  heures,  n'a 
fourai  que  dtis  résultats  négatifs. 

A  froid,  les  réactions  précédentes  sont  très  lentes  et  durent  pta- 
sieurs  semaines. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  très  lentement 
la  p-monoiodhydrine  OH-CH'"-!  en  orthoaminocyclohexsnol. 

K.  Aminocyclohexanol  1.2  OH.,,-C''H'*-AzH*(j,. —  Pour  pré- 
parer Vortho-aniinocycloliexanol  on  enferme  5  ce.  d'oxyde  d'éth)" 
lène  C^H'O^O  et  25  ce.  d'une  solution  aqueuse  d'AzH»(D=0,920l 
dans  un  tube  que  l'on  chauffe  â  110-115°  pendant  2  heures.  Les 
contenus  réunis  de  plusieurs  tubes  semblables  sont  fractionnés 
par  distillation.  L'aniine  primaire  distille  entre  215*  et  S30*  en  an 
liquide  huileux  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline.  H 
reste  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'aminés  secondaires.  L's- 
mine  primaire  est  purifiée  par  distillation  et  dessiccation  sous  une 
cloche  en  présence  de  polasse. 

h'orthoaininocyclobezano}  ainsi  obtenu  est  une  masse  cristalline 
incolore  à  odeur  faible  de  pipéridine,  inaltérable  à  la  lumière, 
soluble  dans  l'eau  et  la  plupart  des  solvants  or^niques.  U  fond  i 
66°,  bout  à  219'  à  la  pression  normale  sans  altération,  est  très 
hygroscopique  et  fixe  avec  avidité  le  gaz  carbonique  de  l'air. 
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Analyse.  — Théorie  pour  OH.C«H*o.AzH«  :  C,  62,60;  H,  11.30; 
Az,  12.17  —  trouvé  :  C, 62.29;  H.  11.21;  Az,  12.28. 

Il  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés  :  Le  chlorhy- 
drate OH-C*H*o-AzH*.HCl  forme  de  fines  aiguilles,  incolores 
anhydres,  fusibles  à  ilb'',  très  solubles  dans  Teau,  moins  solubles 
dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther. 

Analyse.  —  Théorie  :  Cl,  23.43  —  trouvé  :  Cl,  28.18. 

L'azotate  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  144*, 
très  solubles  dans  Teau,  ou  Talcool. 

III.  Di-oxYCYCLOHEXYLAMiNES  OH-C«H*0-AzH.C«H«0.OH.  —  Ces 
aminés  alcools  prennent  naissance  quand  on  chauffe  en  tubes  scel- 
lés, une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  Tortho-aminocyclobe- 
xanol  avec  l'oxyde  d'éthylène  hydro-aromatique  ;  mais  le  procédé 
de  préparation  le  plus  avantageux  consiste  à  chauffer  pendant 
2  heures,  en  tubes  scellés,  à  110-115^^  un  mélange  de  5  ce.  d'oxyde 
d'éthylène  hydro-aromatique  et  de  10  ce.  d'une  sohition  alcoolique 
d'AzH^,  saturée  à  la  température  ordinaire.  Après  refroidissement, 
les  tubes  sont  garnis  d'une  abondante  cristallisation  d'écaillés 
brillantes,  baignées  dans  le  solvant.  Les  cristaux  constituent  la 
l**  aminé  que  je  désignerai  provisoirement  sous  le  nom  de  Pf-rf/- 
oxycyclohexylamine ;  la  2*  aminé  ou  ^^'di-oxycyclohexylamine 
se  trouve  dans  Teau  mère  alcoolique. 

IV.  Pi-di-oxycyclohexylamine.  —  Pour  purifier  cette  aminé  obte- 
nue comme  il  vient  d'être  dit,  les  cristaux  déposés  dans  la  réaction 
sont  essorés,  lavés  avec  un  peu  d'alcool  et  recristallisés  de  l'alcool 
ou  de  l'acétone  bouillants. 

La  ^^'di'OxyryclohexylannneO\l'QfiW^'\z\\'ÇfiW^'0\{  se  pré- 
sente sous  forme  de  paillettes  brillantes,  incolores,  inodores,  fusi- 
bles à  153*,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  légèrement  plus  solubles 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  le  benzène. 

^flaZ/se.  — Théorie  pour  (C«H«o-OH)«=AzH:;C,67.60;  H,  10.79; 
Az,  6.57  —  trouvé  :  C,  67.67  ;  H,  11.05  ;  Az,  6.33. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  définis.  Le  chlorhydrate 
(OH-C*H*<>j*=AzH,HCl  cristallise  en  petites  aiguilles  anhydres  et 
incolores,  solubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans  l'alcool.  Il 
fond  à  264**  en  se  décomposant. 

Analyse.  —  Théorie:  Cl,  14.22— trouvé  :  Cl,  13.97. 

La  nitrosamine  {0H-'C^W^)*=Az'A20,  obtenue  par  action  de  l'a- 
zotite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate,  cristallise  en  gros  prismes , 
blancs  jaunâtres,  fusibles   à  148\  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Théorie:  Az,  11.57  —  trouvé  :  Az,  11.51. 
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V.  ^j-Di-c    t'CVGi.OHBxvLAuiNK.  —  Cette  aminé  est    retirée  te  1 
eaux-iiièreâ  alcooliques  après  sépsrution  de  la  ^,  ainiiie  ibôijaèrF.  ' 
Pour  l'isoler,  on  évapore  la  solution  alcoolique,   et  on  ret>rt-ixl  U 
résidu  par  le  benzène  liouillanl  qui  le  dissout  et  l'abundouDe  vu 
petilef;  aiguilles  par  refroidissement. 

La  ^^-di-^ixycyclohexylaiDine  cristallise  t!n  ai(fuille.H  il)colon•^ 
suns  odeur,  fondant  à  114'.  Elle  est  plus  soluble  daus  Tenu  (giif 
son  isomère,  très  soluble  dans  l'alcool;  le  benzène  bouîllani  b 
dissout  bieo  lit  l'abandonne  par  refroidissement. 

Analyse.  —  Théorie  pour  (G«H"0-UH)»^AzH  :  C.  fi7.ai, 
H, 10.7»;  Az,  6.57  — trouvé  :  C,  67.33;  H,  10.88;  Az.  6.74. 

La  p^-di-oxycyclo!iexy lamine  forme  des  sels  avec  les  acides. 

Le  chlorhydrale,  cristallin  et  incolore,  fond  à  1U2*.  Il  esttré» 
soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool;  cette  dernière  pro- 
priété permet  une  séparation  facile  desâ  isomères,  le  chlorhydrate 
de  la  p,-araine  étant,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  très  peu  soluble  dar» 
l'alcool. 

Aimlyse.  —  Théorie  :  Cl,  U.2i  —  trouvé  :  13.9â. 

La  aitrosiimiiie,  isomère  de  celle  décrite  précédemtiient.  cristal 
lise  en  petits  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  171°,  insolubles  dan> 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  ou  le  beuzène. 

Analyse.  —  Théorie  :  X?    !  I  S7  —  trouvé  :  H.8G. 

L'isomérie  de  ces  deux  al<  u  jK  imines  secondaires  est  vraisem- 
blablement d'ordre  sléréochimique  et  dépend  de  la  position  rela- 
tive des  deux  noyaux. 

[Ldboialoir    de  M    le  pi'oresseur  JungQeÎECh. 
(  onbeivatoite  des  Arla-et-Mélîers.) 

N*  194.  —  Snr  1«  stachyose;  par  M.  C.  TANRET. 

Le  atachyose  que  A.  von  Planta  et  K.  Schuize  ont  retirée»  1890 
des  crosnes  du  Japon  [slachyf  tuberifura)  (i)  est  encore  assez  mal 
connu.  Ayant  été  amené  à  reprendre  son  étude.  J'ai  reconnu  que 
ce  sucre  n'est  pas  un  triose,  comme  on  l'admet,  mais  un  tétrose 
ayant  pour  formule  C**H"0*'  ;  or  ce  tétrose  est  identique  au  mtn- 
néoiétrose,  le  premier  polyose  connu  de  cet  ordre,  que  j'ai  trouvé 
récemment  dans  la  manne  du  frêne  (2). 

Préparation  du  slachyosc.  —  La  préparation  du  slactiyose  cris- 
tallisé et  pur,  telle  iiue  l'oiil  donnée  Planta  et  Schuize,   n'est  pas 
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facile.  En  effet ,  sur  trois  de  leurs  déterminations  de  pouvoir  rota- 
toire,  deux  ont  été  prises  avec  du  sucre  amorphe,  et  des  deux 
échantillons  de  sucre  cristallisé  qu'ils  ont  analysés  Tun  contenait 
0,80  et  l'autre  1  0/0  de  cendres.  I^  recherche  d'un  procédé  de 
préparation  plus  commode  et  plus  sûr  s'imposait  donc  tout  d'a- 
bord :  le  suivant,  calqué  sur  celui  que  j'ai  employé  pour  le  man- 
néotétrose,  réussit  très  bien. 

Le  jus  exprimé  des  crosnes  piles  est  additionné  de  1/10  d'ex- 
trait de  Saturne  et  porté  à  Tébullition.  Après  refroidissement,  on 
filtre,  on  élimine  l'excès  de  Pb  par  SO^H*  étendu,  puis  on  dissout 
à  froid  dans  la  liqueur  (titrée  un  poids  de  baryte  cristallisëe  égal 
à  environ  celui  de  la  matière  sèche  contenue  dans  le  jus  et  on 
précipite  par  2  volumes  d'alcool  fort.  Le  précipité  dissous  dans 
1  eau  est  décomposé  par  CO*.  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  évapore 
la  liqueur  en  sirop  qu'on  épuise  par  10  p.  d'alcool  à  95*  bouillant; 
après  avoir  redissous  le  résidu  dans  l'eau  on  concentre  de  nouveau 
à  une  très  douce  chaleur  en  consistance  de  miel  épais.  Le  produit 
est  alors  renfermé  dans  un  vase  bouché,  amorcé  comme  je  l'ai 
indiqué  pour  le  mannéotétrose  et  mis  au  frais.  Quand,  au  bout 
d'une  huitaine,  toute  la  masse  est  devenue  cristalline,  on  la  délaye 
avec  2  fois  son  poids  d'alcool  à  60®,  on  passe  à  la  trompe,  on  lave 
les  cristaux  successivement  avec  de  l'alcolà  60,  70  et  80*  et  on  les 
sèche  à  l'air. 

Le  stachyose  ainsi  obtenu  est  en  cristaux  microscopiques.  Pour 
l'avoir  en  beaux  cristaux  ou  en  sature  de  l'alcool  à  85  ou  90*  bouil- 
lant, puis  dès  ((ue  par  refroidissement  il  s'est  déposé  un  sirop  (qui 
cristallisera  plus  tard  confusément),  on  transvase  la  solution;  des 
cristaux  nets  et  brillants  ne  tardent  pas  à  tapisser  les  parois  du 
flacon.  , 

Ltt  stachyose  cristallisé  dans  l'eau  et  le  stachyose  recristallisé 
dans  l'alcool  n'ont  laissé  à  la  calcination  qu'une  quantité  de  cendres 
insignifiante,  soit  respectivement  0,08  et  0,02  0/0. 

Ce  procédé  de  préparation  m'a  donné  environ  50  gr.  de  sta- 
chyose cristallisé  par  litre  de  jus  de  crosnes. 

Constitution  du  stachyose.  —  D'après  Planta  et  Schulze,  le  sta- 
chyose est  hydrolyse  par  l'acide  sulfurique  étendu  en  galactose, 
glucose  et  lévulose.  De  ce  mélange  le  galactose  a  été  en  partie 
retiré  cristallisé  ;  le  reste  oxyde  par  l'acide  nitrique  a  donné  de 
l'acide  mucique  et  de  l'acide  saccharique.  Le  galactose  et  le  glu- 
cose ont  donc  été  bien  caractérisés.  Le  lévulose  l'a  été  moins  net- 
tement. En  elTet,  d'un  sirop  préparé  par  l'hydrolyse  ménagée  du 
stachyose  les  auteurs  ont  obtenu  un  produit  qui  présentait  la  réac- 
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tion  de  t  loof  (résorcine  et  CiH  i  et  avait  »„  =  —  r>5".  Or, 
réaction  n'est  pas  particulière  au  lévulose  mais  couimuoe  à  ti 
les  cétoses  et  le  pouvoir  rolatoira  du  lévulose  est  *„  =  — SB".  H 
eât  vrai  que  le  produit  lévo(j:yre  a  donné  une  osazoue  ruiidanl  a 
205*.  comme  l'avait  lait  le  sirop  d'oii  une  pai-lie  du  ^t)lnr.loâ«  avaii 
vristatlieé;  mais  il  n'y  a  là  rien  de  bien  proLaat  puisqu'on  obtient 
la  mdniu  ^ducosaiione  avec  le  glucose  el  le  lévulose  et  que  celle-^i 
n'est  vraiment  caractéristique  que  lorsqu'elle  est  bien  |)iirt;;eile 
fond  alors  à  230-S33'  (Bertrandl. 

Des  trois  sucres  réducteurs  formés  le»  auteurs  qo  dosèrenl  que  \e 
galoclose  et,  comme  ils  le  virent  en  constituer  la  moitié,  ils  suppo- 
sèrent que  pour  3  p.  de  ce  guci-e  il  y  en  avait  3  d<>s  autrt»,  qui 
pouvaient  être  :  soit  i  p.  de  glucose  et  1  p.  de  lévulose,  soit  2  p.  de 
lévulose  et  1  p.  de  glucose.  Or  ces  6  molécules  de  raonoses  eoLnnt 
dans  la  constitution  du  stachjose  conduisaient  pour  ce  sucre  à  li 
formule  C^^H^O".  Cependant,  dans  le  désir  de  rapprocher  la  sla- 
cliyose  du  raflinose  qui  est  un  Iriose  i;l  donne  en  s'hydrnlant  du 
galactose,  du  glucose  el  du  lévidose,  Planta  et  Schuize  e^iimèreol 
plus  probable  la  formule  dédoubléf  G'*H**0";  Us  llrenl  ainsi  du 
stachyose  un  triose.  La  cryoscopie  du  slachyose  (dont  ils  ne  rap- 
portent pas  les  données],  leur  uvait  fourni  un  résultat  qui  s'accor- 
dait avec,  la  formule  eu  C".  mais  ils  ne  le  tenaient  pas  comme 
décisil  à  cause  des  cendres  que  leur  sucre  contenait  encore. 

J'arrive  à  mes  recherches.  Le  stachyose  ne  peut-être  un  Iriose 
si  des  trois  sucres  qui  se  produisent  dans  son  dédoublement  l'un 
d'eux,  le  galactose,  en  constiliie  la  moitié.  Par  conséquent,  des 
deux  hypothèses  de  Planta  el  Seliuize  celle  d'unpolyose  en  C** est 
seule  possible.  Cependant,  une  autre  constitution  l'est  aussi,  celle 
d'un  tétrose  en  C**  qui  se  dédoublerait  en  2  mol.  de  galactose, 
1  mol.  de  glucose  et  1  mol.  de  lévulose,  comme  le  fait  le  mannéo- 
tétrose  de  la  manne.  Four  décider  laquelle  des  deux  formules  est 
la  vraie  il  n'y  avait  donc  qu'a  doser  tous  les  sucres  réducteurs  pro- 
duits. 

Mais  auparavant,  il  fallait  mettre  hoi's  de  doute  la  lormation  de  lé- 
vulose qui,  bien  que  rendue  très  probable,  n'avait  pas  été  absolument 
démontrée.  Elle  le  serait  sans  conteste  si  on  isolait  ce  sucre.  C'est 
ce  que  J'ai  fait  en  appliquant  au  stachyose  le  traitement  qui  m'a 
vait  réussi  avec  le  mannôolétrose  et  que  je  résume  ainsi  :  liydro- 
lyser  le  stachyose  par  l'acide  acétique  à  20  0/0,  se  débarrasser 
ensuite  de  l'acide  par  l'étber,  concentrer  la  solution  des  aucrae 
réducteurs  formés,  épuiser  le  résidu  par  l'alcool  absolu  bouiUaot, 
distiller  la  solution  alcoolique  riche  en  lévulose,  faire  passer  celui- 
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«i  à  rétat  de  lévuiosate  calcaire,  décomposer  ce  dernier  par  CO*, 
évaporer  à  siccité  la  solution  de  lévulose  et  traiter  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  bouillant.  Au  bout  de  quelques  jours  la  liqueur 
déposait  du  lévulose  cristallisé. 

Je  passe  aux  dosages  du  galactose,  du  glucose  et  du  lévulose. 
Je  les  ai  effectués  au  moyen  du  polarimètre  en  répétant  avec  le 
stachyose  les  expériences  que  j*avais  précédemment  faites  avec  le 
mannéotétrose.  Les  résultats  ont  été  les  mêmes.  Le  stachyose 
chauffé  avec  Tacide  sulfurique  à  8  0/0  s'est  dédoublé  complète- 
ment en  2  mol.  de  galactose,  1  de  glucose  et  1  de  lévulose  (I)  ; 
tandis  ({u^avec  Tacide  acétique  il  s*est  formé  1  mol.  de  lévulose 
et  1  mol.  d'un  triose  C*®H*'0**  (II);  ce  triose  chauffé  à  son  tour 
avec  l'acide  sulfurique  s'est  dédoublé  en  2  mol.  de  galactose  et 
1  mol.  de  glucose  (III). 

(I)  C24H«02ï  +  3H20  =  4(C«H>206), 

(II)  G24H«02i  4-  H20  =  C6H»20«  +  C>8H320ï<i, 

(III)  CÏ8H32016  -f.  2H20  —  3(C«H»206). 

Le  stachyose  est  donc  bien  un  tétrose. 

Or,  le  triose  que  j'ai  préparé  par  l'hydrolyse  faible  du  stachyose 
a  toutes  les  propriétés  du  manninotriose  qui  provient  du  mannéo- 
tétrose. Les  deux  trioses  déposés  de  l'alcool  absolu  ont  présenté  le 
même  pouvoir  rotatoire  avec  légère  multirotation  :  a|j  =  4~^^^*»^» 
tombant  ensuite  à  aj^  =  -j- 167*, 8  pour  le  triose  du  stachyose  (solu- 
tion à  9,5  0/0)  etaj^==  +  168*,75  tombant  àa^  =  +167"  pour  le 
manninotriose.  Tous  les  deux  ont  été  hydrolyses  par  l'acide  sulfu- 
rique à  3  0/0  en  2  p.  de  galactose  et  1  p.  de  glucose  ;  le  triose  du 
stachyose  oxydé  par  le  brome  s'est  transformé  en  un  acide  Irioni- 
que  C*®H'*0*"'  qui  a  le  même  pouvoir  rotatoire  (a^^  =  -j-  IST'*^)  que 
l'acide  manninotrionique  («,,+  138*,7)  ;  cet  acide  trionique  hydro- 
lyse par  l'acide  sulfurique  à  8  0/0  a  donné,  comme  l'acide  manni- 
notrionique, 2  mol.  de  galactose  et  1  mol.  d'acide  gluconique.  Le 
galactose  produit  par  cette  réaction  a  été  obtenu  cristallisé,  et 
l'acide  gluconique  a  été  caractérisé  par  son  sel  calcaire  et  son 
action  sur  la  lumière  polarisée  (Trouvé,  Ca,  9.28  ;  calculé  pour 
(C«H*«0'Jj«Ca,  9.06.  Four  0<f',833  sel,  obtenu  0«',268  SO*Ca;  1  gr. 
gluconate  de  Ca  a  été  dissous  dans  de  Teau  contenant  1  gr.  CIH 
(V  =  12«*);  après  7'  on  a  lu  a—  10',  puis,  la  rotation  ayant  rapide- 
ment tourné  à  droite,  après  17',  a -f- 0*»,50  et  le  surlendemain 
a  +  1%50). 

Le  stachvose  et  le  mannéotétrose  ont  donc  la  même  consti- 
tution. 
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Exp.  1.  (1).  —  8  ^r.  de  stachyose  cristallisé  ont  été  chaunéSM 
malras  scBllé  au  bain-marie  bouillant  avec^  de  l'acide  suif tirique  û 
3  0/0  (V  =  30").  On  a  trouvé  a[)cèâ  135'  3-|-7°,50,-  après  une  nw- 
velle  heure,  a -{-8".  Le  mannéolétroae  avait  donné  «  +  8*  ei 
a-^-T,!^.  Or  pour  un  mélange  do  l*',i^  de  galactose,  ©"."ôide 
glucose  anhydre  ol  0*',752  de  lévulose  (poids  des  sucres  produil< 
par  l'hydrolyse  des  3  gr.  de  stacbyose)  chauffé  dans  les  mémis 
conditions,  on  avait  trouvé  a-f-7",  25,  puis  a-}-7°,75.  Les  Iroiâ 
résultats  i;oncordent. 

E\p.  II.  —  8  gr,  de  stacbyose crialalliséontété  de  même  chauflfe 
avec  de  l'acide  acétique  à  20  0/0  (V=  30").  Après  178'  on  a  Irouv.^ 
a -j-  17", 83,  Le  niannéotétrose  avait  donné  a -|-  IS".  Pour  un  mé- 
lange dû  1  mol.  de  manninotriose  et  1  mol.  de  lévulose  on  calcul? 
a-j-18",â0. 

EïP.  m.  —  l^^ââ  du  triose  préparé  avec  le  âtachyose  a  été 
chaulïé  de  même  avec  de  l'acide  snlfiirique  à  3  0/0  (V  =  30"). 
Après  2  h.  30  min.  on  a  lu  a  -j-  6°.  On  avait  observé  la  même  rota- 
tion après  avoir  chaufTé  dans  les  mêmes  conditions,  d'une  part  un 
poids  égal  de  manninutriuse,  de  l'autre  0*',870  de  galactose  cl 
0^,437  de  glucose  anhydre,  spil  le  proiiuit  de  l'hydrolyse  complet 
de  1*',22  'le  raniininoti-iose.  Le  pnuvoir  rotaloire  était  ainsi  tombé 
de  a^-t-HJ^"  à  î„   [  68",8. 

Exp.  IV.  —  On  a  traité  par  des  poids  égaux  i,2»',40)  du  même 
acide  nitrique  1  gr.  de  lactose  et  1  gr.  do  slachyose  anhydres  tous 
deux  et  obtenu  0^',22  d'acide  inucique  avec  le  lactose,  0",218  avec 
le  stacbyose.  La  méjne  quantité  de  galaL'lose,  soit  la  moitié,  entre 
donc  dans  la  constitution  de  chacun  des  deux  sucres.  C'est  la  con- 
firmation du  dosage  île  galactose  par  Planta  et  Schnlze. 

Deux  sucres  peuvent  avoir  les  mêmes  réactions  mais  des  pro- 
priétés physiques  différentes  :  le  lactose  et  le  mélibiose  par  exemple. 
Il  étail  donc  nécessaire  de  pousser  plus  loin  la  comparaison  du 
mannèolétrose  et  du  stachyosc. 

(1)  Je  riippcllei-ui  uuu  les  sucres  reduclvuis,  surtoul  le  lévuIosG,  étant  plus 
ou  moins  allùrts  h  cliaud  par  Ion  aciiles  minti'aui,  il  faiil  pour  en  Irou'er  le 
poids  par  l'examen  pulai'imnlriquo  prendre  pour  l)iisi<  <lu  calcul  non  le  pouvoir 
rolutoire  du  sucre  pur,  mais  celui  du  sucre  qui  a  êl>''  cliaufTé  dans  les  condi- 
tions mêmes  de  l' hydrolyse.  Le  mélange  des  monoses  piaduil'i  par  l'hydnilyïc 
complète  du  slai:li}ose  aurait  comme  pouvoir  rotaloire  théorique  a  4-30*,tl. 
tandis  que  dans  l'expirience  I  j'ai  obtenu  »„  +  *1'.S.  Planta  et  Schul?^  étaienl 
arrivûs  un  peu  dirréremmenl  à  a^  -{-  Vf.  Dan<t  l'expérience  III,  le  pouvoir  rata- 

loirc   II -ique   d'un   mélange   de  !  p.  de  galacl09e  «1  I  p.  de  glucose  sérail 

a^-f7f,».  Les  Hucres  chaurrés  ont  donné  i,, -fGâ-.S. 
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Propriétés  physiques  du  stachyose.  —  Eau  de  cristallisation. 
Les  cristaux  de  stachyose  contiennent  autant  d'eau  de  cristallisa- 
tion que  les  cristaux  correspondants  de  mannéotétrose.  Ceux  qui 
se  sont  formés  dans  Teau  répondent  à  la  formule  C**H**0**.4,5H*0, 
tandis  que  ceux  qui  se  sont  déposés  de  Talcool  à  90''  ont  pour 
composition  C**H*'0*'.4H*0.  Le  sucre  séché  à  l'air  ordinaire  n'y 
varie  sensiblement  pas  de  poids  à  la  température  ordinaire,  tandis 
qu'il  y  perd  une  partie  de  son  eau  dans  Tair  sec  ;  il  ne  se  déshy- 
drate complètement  qu'à  1 15-120*.  Deux  échantillons  de  stachyose 
cristallisé  dans  leau  ont  ainsi  perdu  :  l'un  en  1  heure  à  100**  8.6  0/0, 
puis  en  2  heures  à  115-120**  1.6,  total  10.2;  l'autre  en  4  heures 
à  115-120*»  10.45  0/0.  Calculé:  10.85.  Deux  autres  de  stachyose 
cristallisé  dans  l'alcool  ont  perdu  l'un  en  4  h.  1/2  à  115-120**  9.7, 
et  l'autre  en  3  h.  1/2  9.55  —  calculé  :  9.75.  Mais  en  même  temps 
qu'il  est  chautîé,  le  stachyose,  comme  le  mannéotétrose,  retient 
un  peu  d'eau,  et  d'autant  plus  qu'il  est  plus  hydraté  ;  il  la  fixe  et 
devient  plus  ou  moins  réducteur.  C'est  ainsi  que  l'échantillon  qui 
avait  perdu  10.45  réduisait  comme  0.072  de  glucose  et  celui  qui 
avait  perdu  9.55,  comme  0.007.  Malgré  cette  longue  chauffe  le 
stachvose  ne  s'était  nullement  coloré.  —  Le  mannéotétrose  cris- 
tallisé  dans  l'eau  avait  précédemment  perdu  10.70,  10.40,  11.18, 
10.73  et  le  sucre  cristallisé  dans  l'alcool  à  9Ô^  9.90  et  9.85. 

L'expérience  suivante  montre  la  facilité  du  stachyose  à  fixer  de 
l'eau.  On  a  dissous  1  gr.  de  stachyose  dans  10  gr.  d'eau  et  évaporé 
la  solution  dans  une  petite  capsule  plate  au  bain-marie  bouillant. 
Quand  elle  est  devenue  sirupeuse  on  l'a  agitée  pour  activer  la  des- 
siccation. Après  i  heure  1/2  seulement  le  résidu  pesait  0^,937.  Le 
stachyose  n'avait  encore  perdu  que  6.8  0/0  et  cependant  redissous 
dans  l'eau  il  n'avait  plus  que  aj,-[-  ^^0*»^  {^^  ^^^u  ^6  182**,75  pour 
le  sucre  supposé  hydraté)  et  réduisait  comme  0*',037  de  glucose. 
Il  s'en  était  hydrolyse  7.4  0/0. 

Planta  et  Schulze  avaient  observé  pour  le  stachyose  chauflé 
à  lOS-lOi**  une  perle  de  poids  de  9.67  0/0  qui  après  une  nouvelle 
chauffe  à  110°  augmentait  de  1.44,  soit  en  tout  11.11.  A  115*^  la 
perte  était  encore  un  peu  plus  forte  et  la  masse  se  colorait  en 
jaune.  (Cette  coloration  était  sans  doute  due  à  l'action  des  sels  que 
contenait  leur  stachyose.) 

Solubilité.  —  J'ai  repris  comparativement  les  solubilités  du 
mannéotétrose  et  du  stachyose.  A  15**  l'un  et  l'autre  ont  exigé  pour 
se  dissoudre  0,80  p.  d'eau  (trouvé  précédemment  pour  le  mannéo- 
tétrose 0,75  p.  à  13**);  à  15**  le  mannéotétrose  a  été  trouvé  soluble 
dans  15,7  p.  d'alcool  à  60^  et  le  stachyose  dans  16.6  p,  (trouvé  précéd. 
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jjuur  le  iiiaonéotétrose  11  p.);  le  slachyoss  dans  55  p.  d'alcyil 
à  70"  comme  te  mannéotôtrose  ;  à  17"  l'un  et  Tsulre  daos  35(J  i 
400  p.  d'alcool  à  80°.  —  Les  solubilités  des  deux  sucres  sont  dcw 
les  mêmes  dans  Teau  et  l'alcool  à  60"-70°  et  80°, 

Pouvoir  lOlaloîre.  —  Le  pouvoir  rolaloire  eet  une  des  coiê- 
lantes  les  plus  précieuses  pour  caractériser  un  corps.  J'ai  donc 
repris  celui  du  mannéotétrose  après  avoir  fait  recKstaJIiser  » 
sucre  dans  l'eau  atln  de  l'avoir  bien  exempt  du  tnnnai  no  triode  plu 
dextrogyre  qui  pouvait  le  souIIIlt;  le  sluctiyose  a  été  recrîstallisè 
de  même.  De  nombreuses  observations  m'ont  donaé  pour  les  deui 
sucres  a^=-f  132°,50  à  133"  soit  «,,  =  +  132°, 75  len  solutioa 
à  10  Û/0),  ce  ijui  correspond  pour  les  hucres  anhydres  â 
Bii  =  -]- 148°, 90.  Celle  valeur  est  très  voisine  des  pouvoirs  rotâloires 
que  Planta  et  Scliulze  ont  donnés  cl  calculés  pour  le  stachyose  sup- 
posé anhydre  el  sans  cendres:  a„=;-f-146'',7  et  1-18°, 8  pour  <lii 
sucre  amorphe,  a|,  =  -i- i48'',l  pour  du  sucre  cristallisé,  —  Em 
resi".  le  pouvoir  rolaloire  du  stachyose  rapporté  au  corps  anhydre 
n'a  qu'un  intérêt  théorique  puisque  ce  sucre  ne  peut  ^uère  élre 
déshydraté  à  chaud  sans  devenir  réducteur  et  par  la  moins  dextro- 

On  remarquera  que_,  comme  quelques  sucres  à  poids  inoléeulaiD^ 
élevé,  le  stachyose  est  enlevé  à  ses  solutions  par  le  charbon  ani- 
mal. Il  a  sul'ft  du  O^'.SO  de  noir  bieu  lavé  pour  faire  tomber  de 
a-f-13%20'  à  «+  '3°  la  rotation  de  30  ce.  d'une  solution  de  sta- 
chyose à  1/20"  (par  agitation  à  froid). 

Forme  cristalline.  —  Jusqu'ici  mes  expériences  avaient  identiHé 
le  stachyose  au  mannéotétrose,  leur  forme  cristalline  semblait 
cependant  les  différencier.  En  effet,  le  stachyose  cristalliserait  dans 
le  système  asymétrique  d'après  M.  C.  Schall,  tandis  que  les  cris- 
taux de  mannéotélrose  ont  été  trouvés  clinorhombiques  par 
M.  Wyrouboff.  On  pouvait  cependant  se  demander  si  cette  diffé- 
rence était  bien  réelle,  car  M.  Schall  disait  avoir  vu  le  stachyose 
cristalliser  dans  l'alcool  sous  deux  formes  et  il  n'en  avait  décrit  el 
li^uré  qu'une. 

D'autre  part,  le  mannéotétrose  que  M.  Wyrouboff  avait  examiné 
provenait  de  la  cristallisation  d'un  sirop  qui  s'était  déposé  de  l'al- 
cool à  90°  chaud.  Peut-être  les  cristaux  des  deux  auleurs  étaient-ils 
dilTérenls?  J'ai  soumis  la  question  i*  M.  WyroubotT  qui,  avec  une 
obligeance  dont  Je  ne  saurais  trop  le  remercier,  a  bien  voulu  exa- 
miner doux  cristallisations  formées  lentement  dans  l'alcool  à  90°, 
l'une  de  mannéotétrose,  l'autre  de  stachyose.  Or  il  n'y  a  reconnu 
qu'une  seule  sorte  de  cristaux,  ceux   qu'il   avait   précédemmeat 
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déterminés  :  les  deux  sucres  ne  se  distinguaient  pas  Tun  de 
l'autre.  Par  conséquent,  les  cristaux  examinés  par  M.  Schall 
n'étaient  pas  du  stachyose  pur. 

Voici  la  note  que  M.  Wyrouboff  m'a  remise. 

Stacbyose. — Clinorhombique.  Faces  observées:  p  (001),  gr»  (010) 
m  (110)  e*  (011)  tfV«  (201).  Les  faces  g*  et  a*/«  sont  rares  et  n'exis- 
taient pas  dans  les  anciens  cristaux. 


1,0630:1  : 0,4129;  t  =  90M4'. 

Ad  {(les.  Calculés. 

;w/w(irO-iiO) — 

/i;/)(ilO-001) — 

eV'(Oll-OOi) - 

pW/3(011-110) I06O38' 

t'^m(Oii-TiO) I05O41' 

.'^'V  (201-001) lilo5V 

ii^lic^  (201-011) lïieMO' 


Mesurés. 

*86o30' 

•OQoâO' 

*  1570  34' 

105M2' 

136O30' 


Il  résulte  de  ce  travail  que  possédant  les  mêmes  propriétés  chi- 
miques et  physiques  le  mannéotétrose  et  le  stachyose  ne  sont 
qu'un  seul  et  même  sucre,  un  tétrose  ayant  pour  formule 
G«*H*«0«'. 

Action  des  lermenis  hydratants,  —  Il  ressort  de  cette  identill- 
cation  des  deux  sucres  que  tout  ce  que  j'ai  dit  précéden^ment  du 
mannéotétrose  et  dont  il  nja  pas  été  question  ici  doit  s'appliquer 
aussi  au  stachyose.  Je  reviendrai  cependant  sur  un  point.  J'avais 
cru  que  sous  l'influence  de  Témulsine  et  des  zymases  de  laspergillus 
le  mannéotétrose  ne  se  dédouble  qu'en  lévulose  et  manninotriose  et 
que  le  triose  n'était  pas  attaqué.  C'est  en  efl'et  ce  qu'on  voit  quand 
on  ne  suit  la  réaction  au  polarimètre  que  pendant  un  temps  insuffi- 
sant ;  pour  le  triose  la  rotation  ne  paraît  pas  changer,  tandis  que 
pour  le  tétrose  elle  diminue  assez  vite  au  début,  puis  semble  se 
fixer  quand  la  première  phase  de  son  hydrolyse  est  accomplie.  Mais 
si  on  attend  assez  longtemps  avant  de  faire  un  nouvel  examen 
polarimétrique  on  trouve  que  la  rotation  a  continué  à  baisser  et 
que  le  triose  se  dédouble  à  son  tour  en  galactose  et  glucose.  Je 


^ 
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viens  A  iserver  ce  rail  sur  des  aoliilions  de  mannéotélrose  rt 
manninuki'iose  que  j'avais  créosolées  et  additionnées  Ifs 
d'émutsine,  les  autres  d'une  macération  d'asper^illus,  en  juin  rf 
septembre  1802.  Examinées  après  9  et  11  mois  elles  ont  touk? 
présenté  des  différences  de  plusieurs  ilegrés  qui  rae  permett^nl 
d'avancer  aujourd'hui  que  l'émulsine  et  les  zymases  de  l'aspw- 
gillus  d<''doul)lent  lentement  le  trioae  à  la  température  ordinaire. 
En  est-il  de  même  de  l'invertine  et  de  la  diastase?  Mes  obi?CT%n- 
lions  sont  encore  trop  peu  anciennes  pour  l'affiriiier. 

J'a,joulei'ai  que  l'alcool  précipite  ilu  suc  des  crosnes  germes  uni' 
zymase  qui  hydrolyse  le  slachyose  :  c'était  à  prévoir.  Maiâ  jus- 
qu'où va  son  notion?  Il  y  a  là  toute  une  série  de  recherches  » 
entreprendre. 

N*  495.  — Sur  l'essai  de  l'essence  de  térébenthine  des  Laadet: 
|..irH.  M.  VËZES. 

l,  —  D'aprèîf  les  exigences  actuelles  liu  comuierco.  l'essoi  de 
l'essence  de  lért-bentliineilesLoudes  doit  comprendre  :  d'iino  pafl, 
le  dosa^'e  des  corp-^  tels  qne  l'huile  de  l'ésiue  ou  la  culophiLiii- 
(adultériuits  normaux),  qui  existent  normalement  dans  l'essencv 
commerciale  par  le  fait  même  de  sa  fahricalion,  et  qui  par  suite, 
tant  qu'ils  n'y  figurent  qu'à  dose  modérée,  ne  sauraient  être  ron*i- 
dérés  comme  des  falsifiants  ;  d'autre  part,  la  recherche  des  corps 
tels  que  le  pétrole,  le  benzène,  etc.  (adultérants  anormaux),  qui 
n'existent  pas  normalement  dans  l'essence  commerciale,  et  dont 
par  suite  la  présence  dans  cette  essence,  ne  pouvant  résulter  que 
d'une  addition  frauduleuse,  constituera  ime  véritable  ralsification. 
Une  essence  sera  loyale  et  marchande,  si  elle  est  coiiiplètenieat 
exempte  d'adultérants  anormaux,  et  si  elle  ne  contient  d'adultérants 
normaux  qu'à  une  dose  sunisauimenl  laible,  inférieure  à  une  cer- 
taine limite.  Nous  verrons  plus  loin  quelle  est,  d'après  les  résultats 
de  nos  recherches,  la  valeur  numérique  qu'il  convient  d'attribuer 
à  cette  limite. 

Le  double  problème  <|ue  nous  venons  de  poser  (dosage  des 
adultérants  normaux,  recherche  des  adullérniits  anormau\i  peut 
être  aisément  résolu  par  l'application  de  la  méthode  suivante,  que 
nous  employons  depuis  plus  de  deux  ans  pour  l'essai  commercial 
des  essences  de  térébenthine  landaises.  Nous  nous  bornons  à  en 
exposer  ici  les  points  essentiels,  renvoyant,  pour  le  détail  des 
expériences  sur  lesquelles  celle  méthode  est  iiaséc,  aux  notices 
antérieurement  publiées,  avec  le  concours  de  MM.  Euslacbe  et 
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Moulines,  dans  les  procès -verbaux  des  séances  de  la  Société  des 
Scieiices  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  (années  1901  et 
1902). 

II.  —  250  ce.  de  Tessence  à  examiner  sont  soumis  à  une  distil- 
lation fractionnée,  dans  laquelle  on  recueille  successivement  quatre 
fractions  de  50  ce.  chacune  ;  le  résidu  de  cette  distillation,  occu- 
pant aussi  50  ce,  constituera  la  fraction  n*  5.  Si  Ton  suppose  que 
les  adultérants  à  rechercher  ne  contiennent  pas  de  portion  bouil- 
lant à  la  même  température  que  l'essence  pure,  soit  de  152  à  160*, 
—  condition  qui  se  trouve  réalisée  avec  une  approximation  sufii- 
santé  pour  tous  les  adultérants  pratiquement  possibles,  —  on  peut 
admettre  que  la  fraction  centrale  (fraction  n""  3)  est  constituée  par 
de  l'essence  pure  ;  les  adultérants  seront  rassemblés  en  majeure 
partie  dans  les  deux  fractions  extrêmes*  les  adultérants  plus  volatils 
que  l'essence  dans  la  fraction  1,  les  adultérants  moins  volatils 
dans  la  fraction  5. 

Ce  fractionnement  étant  effectué,  on  mesurera,  à  une  même 
température  (25''  par  exemple),  et  par  rapport  aune  même  radiatioa 
(en  lumière  rouge  correspondant  à  la  raie  B,  par  exemple,  ou  en 
lumière  sodique),  les  indices  de  réfraction  72|,  1I3,  /?g  des  fractions  i, 
3  et  5.  On  déduira  cnim  de  ces  mesures  les  différences 

que  présentent,  par  rapport  à  Tindice  de  la  fraction  centrale,  les 
indices  des  deux  fractions  extrêmes.  Ce  sont  ces  différences  qui 
renseigneront  l'opérateur  sur  la  présence,  dans  une  essence 
donnée,  d'adultérants  plus  ou  moins  volatils  que  cette  essence. 

L'étude  systématique  des  différences  S,  A,  observées  sur  des 
mélanges  synthétiques  d'essence  rectifiée  avec  les  divers  adulté- 
rants pratiquement  possibles,  a  conduit  en  effet  aux  résultats  qui 
vont  être  indiqués. 

III.  Adultékants  normaux.  —  1"  Huile  de  résine.  —  S  conserve, 
quelle  que  soit  la  proportion  d'huile  de  résine  ajoutée,  une  valeur 
positive  et  très  faible 

0,0000<«<0,0010, 

semblable  à  celle  que  fournit  l'essence  rectifiée.  On  peut  donc 
conclure,  conformément  aux  prévisions,  que  l'huile  de  résine  ne 
passe  pas  dans  la  première  fraction  :  elle  est  tout  entière  moins 
volatile  que  l'essence. 

Au  contraire,  A  croit  avec  la  proportion  centésimale  H  d'huile 
soc.  cHiif.,  3*  8BR.,  T.  XXIX,  1903.  —  Mémoiros.  5*7 
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,  aence,  et  l'expérience  lournit  entre  ces  qmntilcili  I 

A  =  0,OO32  +  0,O037H. 

lopbane.  —  Son  élude  conduit  exactement  aux  mtnm^ 

sions  et  aux  mêmes  relations   numériques   que  rell?  k 

)  lie  résine. 

rar  conséquent,  si  une  essence  ne  contient  que  des  adullr 

normaux,  la  relation 

i^O, 0032  +  0, 0037X, 

I      neUra  île  calculer  la  dose  globale  X  de  ces  adultérants.  D'anln 

rt,  le  dosage  de  la  colophane  ser'-!  peut  aisément  i^tre  pffertB* 

void  aoidimétriqtie,  au  moyeri  d'une   solution    alcoolique  <ir 

sse  N/2  en  présence  de  plilaléine  du  phénol;  on  opère  sur 

'  ce.  d'essence  dilués  dans  100  ce.  d'alcool  neutre.  On  en  dédm' 

aisément  l'acidité  A  de  l'essence  considérée,  définie  par  le  nomtnv 

de  milligrammes  de  potasse  pure  (KOH)  nécessaires  pour  saturer 

1  ce.  de  cette  essence;  l'expérience  montre  que   la   proportion 

centésimale  C  de  colophane  contenue  dans  l'essence  est  abx^ 

fournie  iiar  la  formule 


m 
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Ce  mode  de  dosage  de  la  colophane  n'est  influencé  ni  par  l'huile 
de  résine  rafiinée,  ni  par  les  adultérants  anormaux  énumérés  plus 
loin,  qui  sont  tous  des  corps  neutres.  Quxnt  à  l'huile  hruie  -le 
résine,  elle  est  acide,  et  doit  e^on  acidité  à  la  colophane  qui  a  dis- 
tillé avec  elle,  comme  l'ont  montré  les  recherches  de  Kelbe  lO. 
eh.  G.,  1880,  t.  13,  p.  888)  et  de  Chenevier  {Moniteur  scignti- 
Bfjue.  année  1890,  p.  685V  On  l'envisagera  donc  comme  un  mi- 
lange  d'huile  neutre  et  de  colophane,  de  sorte  que  les  relatioas  (li 
et  |2)  permettront  le  dosage  complet  des  adultérants  normaux  :  Il 
seconde  de  ces  relations  fournissant  immédiatement  la  dose  G  de 
colophane,  la  proportion  H  d'huile  neutre  s'en  déduira  par  l'égalité 

(3)  H  =  X  — G. 

En  appliquant  cette  méthode  à  l'étude  d'un  certain  nombre 
d'échantillons  d'essence  de  térébenthine  commerciale  des  Landes, 
d'origine  certaine,  nous  avons  constaté  que  la  dose  d'adultéraats 
normaux  que  contiennent  ces  essences  s'élève  très  rarement  au 
delà  de  2,5  0/0.  Il  nous  parait  donc  juste  de  prendre  cette  dose 
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limite  de  deux  et  demi  pour  cent  comme  représentant  la  quantité 
maxima  d'adultérants  normaux  (huile  de  résine  et  colophane)  que 
peut  contenir  une  essence  de  térébenthine  landaise  sans  cesser 
d'être  loyale  et  marchande.  Cette  dose,  comme  il  est  facile  de  s*en 
assurer,  correspond  à  une  différence 

A  =  0,0125. 

En  outre,  Tétude  des  mêmes  échantillons  au  point  de  vue  de 
Facidité  a  donné,  pour  presque  tous,  des  acidités  A  inférieures  à 
l'unité.  Les  seuls  cas  dans  lesquels  il  a  été  trouvé  pour  A  des  valeurs 
supérieures  à  1  sont  précisément  ceux  dans  leerquels  Tétude  réfrac- 
lométrique  avait  déjà  fait  prévoir  une  dose  exagérée  d'adultérants 
normaux.  Cela  étant,  il  parait  juste  de  limiter  à  la  Taleur  maxima 
A  =  1,0  la  tolérance  d'acidité  que  Ton  peut  admettre  pour  les 
essences  commerciales. 

IV.  Adultérants  anormaux.  —  Les  adultérants  anormaux  prati- 
quement possibles  sont  déAnis  par  une  double  condition  :  1^  ils 
doivent  pouvoir  être  mélangés  à  Tessence  sans  en  modifier  sensi- 
blement rasi)ect  ;  2**  leur  prix  doit  être  assez  inférieur  à  celui  de 
l'essence  (qui  oscille  généralement,  depuis  quelques  années,  entre 
50  et  100  francs  les  100  kilop^r.),  pour  que  leur  addition  à  l'essence 
procure  au  fraudeur  un  bénélice  appréciable. 

Ces  deux  conditions  ne  se  trouvent  réalisées  que  par  un  nombre 
très  restreint  de  substances  que  nous  allons  passer  en  revue  au 
point  de  vue  défini  plus  haut. 

1*»  Huile  de  pétrole,  —  L'addition  en  proportion  croissante 
d'huile  de  pétrole  à  Tessence  de  térébenthine  rectifiée  ne  fait  que 
1res  faiblement  varier  l'indice  n.^  de  la  fraction  centrale  :  la  variation 
de  n^  pour  une  addition  de  10  0/0  de  pétrole  n'atteint  pas  0,0010. 
Il  ne  passe  donc  que  fort  peu  de  pétrole  dans  cette  fraction.  Au 
contraire,  les  différences  ô  et  A  subissent,  du  fait  de  cette  addition, 
des  variations  notables  :  le  pétrole  passe  donc  en  majeure  partie 
dans  les  deux  fractions  extrêmes. 

Dans  la  cinquième  fraction,  il  a  pour  effet  d'abaisser  l'indice  n*^; 
il  joue  donc  un  rôle  inverse  de  celui  des  adultérants  normaux,  et 
empêche  leur  dosage  par  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée. 

Dans  la  première  fraction,  il  abaisse  l'indice  /2|,  de  sorte  qu'il 
exagère  la  différence  ô,  et  l'on  a,  en  appelant  P  la  proportion  cen- 
tésimale d'huile  de  pélrole  ajoutée  à  l'essence  : 

^  =  0,0001 +  0,000:2  P. 
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2°  IVhitu  Spirit,  ou  haile  do  schiste.  —  Ce  produit  ésI  au 
variété  de  pélrole  spécialement  employée  pour  la  falsificsUon  Ji 
l'essence  de  térébenthine,  et  carsctt^risée  par  une  proportion  a^tti 
lorte  de  produits  plus  volatils  ijue  l'essence.  Il  se  con)];orle,  n 
point  de  vue  réfiaetométi-ique,  comme  l'huile  de  pétrole,  amt 
avec  une  variation  plus  forte  de  la  différences  en  Touction  deii 
proportion  cenléëimaie  W  de  Wliite  Spirit  ajoutée  à  l'essence  : 

S  =  0,O007  +  0,O0OS\V, 

3°  Essence  et  étiief  de  pétrole.  —  L'essence  de  pétrole  el  l'élho 
de  pétrole,   analogues  au  White  Spirit,  mets  uotablement  plm 
volatils,  présenteront  a  fortiori  les  mêmes  caractères  :  E  êloDlti  1 
proportion  centésimale  de  ces  liijuides  ajoulée  à  l'essence  de  Xért-  I 
benthine,  on  a  : 

S  =  U,0(Kn  +  0, 00-20  E. 

A'  BeiiMiae.  —  La  benzine  commerciale,  piua  volatile  qw 
l'essence,  se  concentre  à  peu  près  entièrement  dans  les  première^ 
fractions,  dont  elle  élève  l'indice.  KUe  donne  donc  »  S  une  valeur 
négative,  et  l'on  a,  en  appelant  B  la  proportion  centésimale  Je 
benzine  ajoulée  à  l'essence  : 

s  ^O.OOOT  — 0,0009  B. 

ô"  .'Hull'iire  de  carbone.  —  Enfin,  le  sulfure  de  carbooe  se  com- 
porte comme  la  benzine,  mais  avec  une  influence  beaucoup  plu- 
grande  sur  la  différence  5  : 

S^COOOT  — 0,00465. 

V.  —  Ou  voit  d'après  ce  (|ui  précède  que  tous  les  adullérantï 
anormaux  pralii[uement  possibles  contieiment  dus  couiposunb 
plus  volatils  que  l'essence,  qui  passent,  au  moins  en  pnrtif,  liims 
la  première  fraction.  Il  faut  ajouter  que,  au  début  du  fractionne- 
ment, l'examen  des  premières  gouttes  recueillies  sulltra  en  général 
pour  l'aire  reconnailre  le  nature  du  falsitianl  employé  et  pour  indi- 
quer de  laquelle  des  formules  ci-dessus  il  faut  faire  usage  pour 
son  dosage  approximatif.  De  plus,  la  température  initiale  de  la 
distillation,  qui  est  au  moins  de  150°  avec  de  l'essence  rectiÛéc, 
ou  avec  de  l'essence  ne  contenant  que  des  adultérants  normaux, 
s'abaisse  au-dessous  de  150°  par  l'addition  de  la  plupart  des  adul- 
térants anormaux.  Comme  nous  venons  de  voir  que  tous  les  adul- 
lérants  anormaux  influent  sur  l'indice  de  la  première  fraction  «k 
iiiuiiiiTt;  il  donner  il  la  (iiiïérerice  ô  une  valeur  soil   nétriUivo,  soi! 


ïl 
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\^  positive  et  notable,  nous  pouvons  conclure  que  l'absence  d'adulté- 
^^  rants  anormaux  dans  une  essence  donnée  sera  définie  par  les  deux 
'^  caractères  suivants  : 

!•  La  valeur  de  5  doit  être  comprise  entre  0,0000  et  0,0010  ; 

2^  La  distillation  ne  doit  pas  commencer  au-dessous  de  IBO*". 

Si  Ton  ajoute  à  ces  conditions  celles  qui  sont  relatives  aux  adul- 
térants normaux  : 

A  <  0,0125  et  A<1,0, 

on  aura  Tensemble  des  conditions  que  doit  réaliser,  d'après  nos 
recherches,  une  essence  de  térébenthine  landaise  pour  pouvoir 
être  considérée  comme  loyale  et  marchande. 

(Université  de  Bordeaux,  laboratoire  de  chimie  appliquée 

à  rindustrio  des  Résines.) 

N""  196.  —  Sur  une  bactérie  oxydante.  Son  action  sur  l'alcool 

et  la  glycérine;  par  M.  R.  SAZERAC. 

En  étudiant  un  vinaigre  de  vin,  je  fus  frappé  de  la  propriété 
qu!il  possédait  de  réduire  fortement  à  froid  la  liqueur  de  Fehling, 
alors  que  la  cuve  d^acétiflcation  ne  contenait  point  la  bactérie  du 
sorbose  dont  la  présence  eût  pu  expliquer  le  pouvoir  réducteur  du 
liquide,  par  son  action  sur  la  glycérine  du  vin.  On  sait,  en  effet, 
depuis  les  travaux  de  M.  G.  Bertrand,  que  la  bactérie  du  sorbose 
transforme  la  glycérine  en  un  sucre  possédant  le  pouvoir  réduc- 
teur à  froid,  la  dioxyacétone  (C.  /?.,  t.  126,  p.  842;  1898). 

En  ensemençant  quelques  gouttes  du  vinaigre  en  question  sur 
du  bouillon  de  levure  glycérine,  j'obtins  des  cultures  qui,  au  bout 
de  peu  de  temps,  réduisaient  le  réactif  cupropotassique.  Le  voile 
microbien  formé  contenait  un  microbe  fort  différent  par  sa  forme 
et  par  Tapparence  de  ses  cultures  du  mycoderma  aceti  et  de  la 
bactérie  du  sorbose.  Isolé  avec  soin  sur  plaques  de  gélose  glycé- 
rinée  à  2  0/0,  il  donna  constamment,  sur  bouillon  glycérine,  des 
cultures  bien  homogènes  et  possédant  le  pouvoir  réducteur  à  la 
température  ordinaire. 

C'est  un  bactérium  assez  gros,  dont  les  articles  croissent  isolés 
ou  associés  deux  par  deux,  quelquefois  en  forme  de  V. 

Il  se  colore  très  facilement  par  les  couleurs  basiques  d'aniline, 
de  préférence  par  le  violet  de  gentiane. 

Il  ne  prend  pas  le  Gramm.  Son  milieu  d'élection  est  le  bouillon 
de  levure  glycérine  à  2  0/0. 

La  température  optimale  est  au  voisinage  de  28  à  80*. 
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contenu  dans  1  gr.  de  la  combinaison  bisul&tique  est  de  0'^H75; 
dans  le  cas  du  composé  bisulfltique  de  la  dioxyacétone,  le  poids 
du  sodium  combiné  est  de  0«',  1186. 

En  décomposant  la  combinaison  bisulfi tique  par  l'acide  sulFu- 
rique,  précipitant  par  Talcool  et  Téther,  et  évaporant  la  solution 
éthèro- alcoolique,  on  obtient  un  corps  qui  présente  toutes  les 
propriétés  de  la  dioxyacétone.  II  possède  une  légère  saveur  sucrée 
et  fond  vers  60*. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène  a  donné  les  chiffres 
suivants  calculés  0/0  (C,  39.95;  H,  6.75),  qui  concordent  bien  avec 
les  chiffres  calculés  dans  le  cas  de  la  dioxyacétone  (G,  40;  H,  6.66)« 

J*ai  déjà  pu  voir  que  ce  nouveau  bactérium  consomme  d'autres 
alcools  polyatomiques  tels  que  Térythrite  et  la  sorbite,  en  donnant 
un  corps  réducteur  à  froid,  tandis  qu'avec  la  mannite  il  n'y  a  pas 
formation  de  corps  réducteur. 

Les  faits  précédents  montrent  qu'il  existe,  en  dehors  de  la  bac- 
térie du  sorbose,  un  bactérium  tout  différent  par  sa  forme  et  l'ap- 
parence de  ses  cultures,  capable  d'oxyder  rapidement  la  glycé- 
rine pour  la  transformer  en  dioxyacétone.  Ce  bactérium  se  diûé- 
rencie  en  outre  des  microbes  des  vinaigreries  décrits  jusqu'ici  p«r 
son  faible  pouvoir  acétifiant.  Je  propose  donc  de  le  ranger  dans 
la  classe  des  microbes  oxydants,  en  dehors  des  microbes  acéti- 
fiants  par  excellence,  tels  que  le  mycoderma  aceti. 

La  présence  du  bactérium  précédemment  décrit  dans  les  cuves 
d'acétification  d(^  certaines  vinaigreries  introduit  un  nouvel  élément 
dans  l'analyse  du  vinaigre,  tant  au  point  de  vue  microbiologique 
qu'à  l'égard  de  la  composition  chimique  qui  peut  être  modifiée 
[)liis  ou  moins  par  une  transformation  particulière  de  certains  élé- 
ments du  vin.  De  plus,  l'intervention  de  certains  ferments  pos- 
sédant (les  propriétés  oxydantes  mais  médiocres  au  point  de  vue 
de  racétification  de  l'alcool,  montre  la  nécessité  de  ne  pas  négliger, 
en  vinaignerie,  la  méthode  des  cultures  pures  qui,  seule,  peut 
assurer  une  fabrication  rapide  et  perfectionnée,  on  éliminant  les 
germes  étrangers  et  parasites  dont  la  présence  peut  entraver 
l'acétillcation  et  compromettre  la  qualité  du  vinaigre. 

N*"  197.  —  Sur  un  nouvel  accumulateur  électrique; 

par  M.  D.  TOMMASI. 

Les  plaques  de  cet  accumulateur  {fig.  1  et  2)  se  composent  d'un 
cadre  en  plomb  contenant  un  très  grand  nombre  de  lamelles  éga- 
lement en  plomb,  très  rapprochées  les  unes  des  autres,  destinées 


PVlilQHilIliiilii^ 

h  retenir  la  matière  active  et  à  y  umei/er  le  eoui-nrit  fJans  scstliAt- 
rânis  points. 

Ces  lamelles,  por  groupe  de  eepi,  ^ont  dispo.'iées  alln-nilii^ 
ment  suivant  deux  directions  rectangulaires;  les  unes  soniT«l»- 
cales,  les  autres  horizontales. 

Par  ces  dispositions,  la  iljlalion  de  la  plaque  se   fait  à  la  fui 
dans  les  deux  sens  et,  par  suite,  elle  est  beaucoup  moins  sen 
Chaque  plaque  renferme  81  cases  de  15  mm*, contenant  ainsr  qu'il 


ig.  i. 


a  été  dit,  7  lamelL-s.  Au  centre  dft  ciiaijue  case,  la  lamelle  com-s- 
pondante  porte  une  petite  bague  de  plomb  déclinée  à  permettre  U 
passage  de  l'éleclrol^le  et  sa  ditlusîon  dans  la  matière  nclive. 

La  plaque  est  munie  sur  ses  deux  Taces  d'une  lame  diagonaie 
en  plomb,  permettant  au  courant  de  se  rendre  directenient  dans 
tous  les  points  de  la  plaque,  assurant  ainsi  une  ri^]iarlilion  udî* 
forme  du  couranl. 

La  matière  active  est  introduite  dans  tous  tes  espaces  vides 
que  présenle  la  plaque  et  est  retenue  par  les  diffôronles  lamelle» 
qui  traversent  ces  espaces  ^^de8,  La  matière  active  qui  ot»str>i6' 
laa  petites  bagues  placées  au  milieu  de  chaque  case  est  en»uil« 
enlevée  de  façon  que  l'éleclrolyte  puisse  venir  lacilemoiit  on  con- 
tact avec  tous  les  points  de  la  malièro  active.  Cotte  disposition 
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évite  ainsi  la  formation  de  courants  de  concentration,  par  suite  de 
la  diffusion  parfaite  de  i*é]ectroIyte  dans  les  différentes  parties  de 
la  masse  active. 

Les  constantes  de  cet  accumulateur  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

Nombre  de  plaques 5 

Nombre  de  positives 2 

Longueur  îles  plaques  en  millimètres 140 

Largeur  des  plaques  en  millimètres 140 

Epaisseur  des  plaques  en  millimètres 3 

Poids  total  en  grammes 2000 

Poids  de  deux  positives  et  de  deux  négatives 1600 

Durée  de  la  décharge  en  heures 5 

Différence  de  potentiel  moyenue  utile  en  volts 1  ,î} 

Débit  en  ampères 6 

Débit  en  ampères  par  kilogr.  de  plaques  utiles  (1) 3,8 

Capacité  en  ampères-heure 28 

Capacité  en  ampères-heure  par  kilogr.  de  plaques  ....  11,75 

Puissance  en  watts 11,4 

Puissance  en  watts  par  kilogr.  de  plaques 1,1 

Énergie  en  watts-heure 54 ,  15 

Energie  en  watts-heure  par  kilogr.  de  plaques 33,7 

Au  régime  d'un  ampère  par  kilogr.  de  plaques,  on  arrive  cou- 
ramment à  une  capacité  de  34  à  38  ampères-heure,  soit  22  à 
24  ampères-heure  utilisables,  toujours  par  kilogr.  de  plaques. 

Electrolyseur  D,  Tommasi  pour  la  préparation 

du  plomL  spongieux. 

Cet  electrolyseur  (%.  3)  se  compose  d'une  cuve  rectangulaire 
contenant  une  solution  d'acétate  double  de  plomb  et  de  sodium 
additionnée  de  certains  composés  qui  ont  pour  but  de  diminuer  la 
résistance  électrolytique  du  bain  et  d'empêcher  la  formation  du 
peroxyde  de  plomb. 

Dans  ce  bain  plongent  deux  anodes  en  plomb  ;  au  milieu  de  ces 
anodes  est  disposée  la  cathode,  laquelle  est  constituée  par  un 
disque  métallique  pouvant  être  animé  d'un  mouvement  de  rota- 
tion. Le  disque  ne  plonge  pas  entièrement  dans  le  bain,  mais 
seulement  d'un  segment,  de  telle  sorte  que  chaque  portion  de  la 
zone  plongeante  du  disque  se  trouve  alternativement  dans  l'air  et 
dans  le  liquide  qui  sert  d'électrolyte. 

(1)  Deux  posiUves  et  deux  nr^'atives. 
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La  partie  du  disque  qui  émerge  du  liquide  de  la  ruvc,  pw» 
par  suite  de  son  mouvement  de  rotation,  entre  deux  rroU^'ima 
forme  de  rndoirs.  lesquels  oui.  pour  but  non  seulement  d'ealcwf 
le  plomb  spongieus  au  l'ur  et  à  mesure  de  sa  [troduclioD,  mu 
encore  de  di^polariser  la  surface  du  disque. 

Des  rigoles  convenablement  disposées  reçoivent  le  mêlai  OUr- 
ché  du  disqi'e  et  l'amènent  dans  un  récipient  où  il  est  recueilli  ilv 


Le  plomb  élec.lrolylique  et  chimiquement  pur  se  pn'^seiile  se 
l'aspect  d'uni>  masse  spongieuse  composée  d'une  multituitu 
petilâ  cristaux  très  légers  et  très  plastiques.  Le  plomb,  en  cet  il 
constitue  une  excelleiiLe  matière  active  pour  les  iiccumulatetu^ 
n'importe  quel  système  et  purticutieremenl  pour  les  accutnulald 
D.  Tomma&i. 

En  elTet,  In  grande  plasticité  de  ce  plomb  rend  iacile  sou  aiip 
cation  sur  les  électrodes  des  accuimilateurs  et  sou  cxti'êuic  état 
division  en  lail  une  substance  i^nunenunenl  propiv  ii  se  transi 
mer  rapidement  en  peroxyde  de  plomb  -■'ous  l'intlucnce  du  coiii 
électrique. 

Si  l'oji  faisait  usage  de  plomb  argeniirèrc,  la  rabrication 
plomb  spongieux  ne  coûterait  rien  ou  que  peu  de  cliose  parce  i 
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les  IViiis  d*électrolyse  seraient  en  totalité  ou  du  moins  en  grande 
parlie  payés  par  l'argent  contenu  dans  les  plombs  soumis  au  trai- 
tement éiectrolytique. 
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Les  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques,  envi- 
sagées comme  propriétés  additives.  Carbures;  P.  LEMOULT 
{C.  /?.,  t.  136,  p.  895  ;  6.4.1903).  —  Voir  le  mémoire  original. 

R.    MARQUIS. 

Chaleurs  spécifiques  et  chaleurs  de  volatilisation  ou  de 

fusion  de  Taniline  et  de  quelques  autres  composés  organiques  ; 

de  FORCRAND  (C,  H.,  t.  136,  p.  945;  20.4.1908).  —  L'auteur 

s'est  proposé  de  vérifier  dans  quelques  cas,  la  relation  générale 

1j  -1-  S 
'  '      =30  (voir  BuIL,  t.  25,  j).  962).  —  Aniline.  La  chaleur  de 

volatilisation  moléc.  L,  déterminée  jiar  M.Louguinine  est  9*'»',702  ; 

l'auteur  a  mesuré  la  chaleur  de  fusion  moléculaire  S  et  a  trouvé 

i''*'/.M8,    ce  nombre  ne  vérifie  pas  la  relation  générale,    car 

L    -S 

— = —  =::::25.5.  Celto  anomalio  doit  être  attribuée  au  fait  que  Tani- 

line  en  se  solidifiant  ne  cède  pas  immédiatement  toute  sa  chaleur 
do  fusion,  si  on  calcule  celle-ci  au  moyen  de  celle  de  la  paratolui- 
dine,  4.270  on  la  supposant  proportionnelle  au  poids  moléculaire, 
on  trouve  S -^3''''', 711  pour  Taniline,  ce  qui  vérifie  bien  la  relation. 
La  chaleur  spécifique  de  l'aniline  liquide  est  0,4838  à  0**,  la  cha- 
leur spécifique  à  l'état  solide  est  0,2230.  —  jSitrobcnzi'ue.  G(» 
corps  présente  sans  doute  une  anomalie  analogue  à  celle  de  Tani- 

L-^-S 
line,  car   ^  '   '   =r  25.8.  —  Dcnzrnc.  Il  en  est  encore  de  même  ici 

L-^  S 
où  -^ —  =27.57.  —  Ac.  acétique.  Sa  chaleur  de  fusion  moléc. 

g__2<a:^G2U,  nombre  (pii  vérifie  la  relation;  sa  chaleur  spécifique 
à  l'état  solide  est  0.315  à  —  4*, 5.  r.  marquis. 

Sur  la  réduction  par  l'hydrogène  de  quelques  sels  halogènes 
métalliques  :  influence  de  la  pression;  A.  JOUNIAUX  (^v.  /V., 
t.  136,  p.  1003;  27. 4. 11)03).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  en  vase  clos. 
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rhydrotîène  sur  un  chlorure,  bromure  ou  iodure,  la  rédiiiUion^ 
ce  liemier  n'est  pus  totiile  à  cause  de  la  rcaclîon  inverse  de  ITo* 
drncide  formi^  sur  le  métal.  La  proportion  de  cet  liydraciile  iomr 
est,  lorsque  l'équilibre  est  établi,  d'autant  plus  forte  que  la  pres^ 
sion  initiale  du  gaz  hydrogène  est  plus  faible.  Les  eKpi'rietiM- 
l'iaient  laites  en  enfermant  dans  des  lubes  scelK-s,  le  corps  •  i 
réduire  iivec  de  l'hydrogène  sous  une  pression  ?:  à  la  tempéralun  ! 
absolui'  0,  on  porlnit  un  te)npâ  suriisant  à  la  lemp.  absolue  T  et  M 
refroidissait  lirtiaquement,  puis  on  analysait  le  gaz.  Soient  r,  et  r, 
les  volumes  occupés  pav  l'Iiydrogène  et  l'hydracide,   lu   raison 

a=  — ^ —  donne  la  composition  du  mélange  gazeux. 

D'autre  part,  l'application  des  principes  de  la  Ihermodynaniiqur 
aux  systèmes  élurtiés,  conihiit  à  l'tJqualion  d'équilibre  suivanlo  : 

l-Og.  i^=^î^î=î-*  = '^  +  ""-l  '  I-»!!- ■'■  +  /'  + '-«e.  2  +  Log.  |. 

Le^  ronataïUes  m,  n.  p  peuvent  èti-e  déterminées  facilement,  \t 
second  im>iiil)n>  do  C«U«  équation  est  donc  connu,  ce  qui  iwnnel 
de  calculer  il. 

L'tutenr  a  étudié  la  rWuclion  de  AgCl  et  AgBr  et  h  Iruuv* 
iKMir  »  des  nSsiiIlBts  conL-ordanl  avec  les  valeurs  théoriques. 


Sur  IM  dérivés  d«  l'acide  plombiqae;  A.  COLSON  (C.  R., 
I,  136,  \>-  Bit!  ;  6.1.1903.  Voir  C.  R.,  16.3.i903).  —  L'acétate  de 
plomb,  en  solution  acétique,  traité  par  le  chlore,  donne  du  tétra- 
oélale  plombique  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

2  FI.(C3H303  fï  +  2  Cl  =  PbCI»  +  FUn^N'Oîl* . 

Le  sel  peut  ëlre  jmrilié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique 
boudiant.  h.  makquis. 

Sur  la  cémentation  du  fer;  Georges  CHARPT  (C.  /?.,  1. 136, 
p,  1000;  1^7.4.1903],  —  L'auteur  s'est  proposé  de  déterminer  la 
limite  de  la  cémentation  dans  des  conditions  diverses.  I,^a  céments 
employés  étaient  le  graphite,  le  charbon  de  bois,  seul  ou  mélangé 
de  carbonates  alcalino-torreux,  le  noir  animal,  le  gaz  d'éclairage, 
l'oxyde  de  oarbine,  le  cyanogène,  le  cyanure  de  potassium.  Do 
l'acier  doux  en  limaille,  en  copeaux  ou  en  lit  était  chanlTé,  à  une 
temp.  déterminée,  au  moyen  d'un  four  électrique. 
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La  conclusion  de  ces  expériences  est  que,  quels  que  soient  le 
ciment  et  la  température,  la  cémentation  n'est  pas  limitée  par  la 
solubilité  du  carbone  dans  le  fer. 

Lorsqu'on  opère  à  basse  tomp.  (650°)  avec  de  l'acier  divisé,  on 
peut  obtenir  la  transformation  de  la  totalité  du  fer  en  carbure  de 
fer  Fe^C  ;  à  une  temp.  plus  élevée  le  carbure  de  fer  se  décompose 
en  donnant  du  graphite,  on  observe  alors  la  transformation  indé- 
finie du  carbone  en  graphite  par  l'intermédiaire  d'une  quantité 
limitée  de  ter.  a.  marquis. 

Sur  les  changemeiits  de  couleur  qu'éprouvent  les  iodures 
mercuriques  aux  diverses  températures;  D.  GERNEZ  (C  /?., 
t.  136,  p.  889;  6.4.1903).  —  On  sait  que  le  point  de  transformation 
de  riodure  mercurique  est  situé  à  126**,  au-dessus  duquel  la  variété 
jaune  orthorhombique  est  seule  stable.  Aux  températures  ordinaires 
la  forme  jaune  peut  subsister  si  l'on  évite  le  contact  de  cristaux 
rouges.  Chaulïés  vers  leur  point  de  fusion,  les  cristaux  jaunes 
prennent  une  teinte  jaune  orangé  ;  inversement,  les  cristaux  rouges 
refroi<lis  dans  Tair  liquide  ( —  192°)  prennent  une  teinte  orangé 
pâle  ;  certains  observateurs  avaient  conclu  de  ces  faits  que  la  réfri- 
gération détermine  une  transformation  de  Tiodure  en  variété  jaune. 
L'auteur,  ayant  refroi<li  simultanément  dans  l'air  liquide  les  deux 
variétés  d'iodure  mercurique,  a  vu  les  cristaux  rouges  devenir 
jaune  orangé  et  les  cristaux  jaunes  devenir  presque  blancs.  Les 
deux  variétés  se  conduisent  donc  comme  deux  cbrps  différents  et 
riodure  rouge  ne  se  transforme  pas  en  jaune.         a.  marquis. 

Action  des  bases  alcalino-terreuses  sur  les  sels  alcaline- 
terreux  des  acides  pyrogallolsulfoniques;  M.  DELAGE  (C.  /?., 
t.  136,  p.  893  ;  6.4.1903).  —  Lorsqu'on  ajoute,  au  contact  de  l'air, 
de  la  baryte,  de  la  slrontiane  ou  de  la  chaux  à  la  soiiition  d'un 
pyrogallol  mono-  ou  disulfonate  de  Ba,  St  ou  Ca,  on  observe  la 
formation  de  substances  colorées.  Ces  substances  doivent  être 
considérées  comme  les  dérivés  d'oxydation  du  pyrogallosulfonate 
employé,  dans  lequel  deux  fonctions  phénoliques  sur  trois  seraient 
saturées  par  la  base  alcalino-lerreuse;  leur  constitution  est  encore 
inconnue,  leur  composition  peut  s'exprimer  par  des  formules  telles 
que  la  suivante  : 

Cni2<^Ba+0H. 
^S03Ba/-2 

La  couleur  de  ces  composés  varie  du  bleu  franc  au  violet,  ils 
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à  l'air  humide,  stables  i{uand  ils  sont  secs.  U> 
fenten  les  décolorant  et  donnent  un  liquide  janue. 
moins  eolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcoot  àuina 
mate  et  la  base  ((ui  leur  a  donné  naissance,  c'eâ- 
vé  cabique  du  monosiiHonaie  de  Ca  est  so).  àtnâ 
et  que  le  di^rivé  barjtique  du  disuironaiti  de  h 
"Q.      eau.  Il,   MARQOts. 

'1'  et  acylcyanocamphrea  et  les  éthers  alcool' 

.uuiiiqtieB.  Influence  de  la  double  liaison  du  oofan 

carbone  asymétrique  sur  le  ponvoir  rotatoi» 

;  A.  HALLER  [C.  II.,  l.  136.  p.  789;  3(J.3.l903i.— 

r  ir;oyicyanocamphres  se  fait  eu  ajoutant  laqqt* 

-■■■lie  ae  "  de  sodium  dissous  dans  l'alcool  mélbyliqiif 

ige  at  cyané  et  d'iodurL' alcoolique.  Le  produit  est 

péché  et  N        ,'  uans  le  vide.  Il  se  forme  à  la   fois  les  deui 

iiiiires,  cétoniques  (I)  et  énoliques  (II),  ces  derniors  houillenl 

bas  que  les  premiers  et  sont  saponifli^s  par  HOl  concenln!'  ; 


"'<io 


(I).  ill,'. 

C.-allylcyanocBniphre  ia),  huile  boiiillanl  à  155- 1 (il)"  sous  tOiiim. 

—  0.-H//^/cj'anocflflipfi/-e(p),  huile  bouillant  à  HO-1 50°  sous  10  mm. 

—  Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  pouvoirs  rotatoires 
des  isomèrçs  0  et  C  ; 

Forme  cêlonlque.  Forme  énolii|Be. 

Méthylcyaoocamphres a^  =  +  00"  «^  =  +10ri  . 

Ethylcyanocarophres -                       I20°J  pointions 

Propylcyanocainphtes ....                    ■■                       126")  ""'"«"'lue»' 

Allylcyanocamphres 49"                     124°  Sol. ■alcool. 

On  voit  que  le  pouvoir  rotaloire  de  ces  dérivés  est  exalté  par  la 
présence  de  la  double  liaison  dans  le  noyau  du  camphre  contenant 
le  carbone  asymétrique. 

C.  -propylcampbocarboiiate  de  mêlhyJe  CH'*/  ("GO'CH*, 
\C0 
prismes  blancs  f.  à  69- lO";  i^  =  -\-->'è^,^i\  il  s'est  formé,  une 
fois,  un  stéréoisomi^re  f.  à  30°;  Xj^--=-\-i9',ii'.  —  C—allylcam- 
phocarhonate  de  métbyle,  déjà  obtenu  par  M.  Brfihl,  f.  à  75-76"; 
«g  =  4~  ^^'  i  chauffé  à  ltJO°  avec  du  méthylate  de  sodium,  il  donne 
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Vae.  allylbomocampboriquG  ;  chauffé  à  200*  avec  SO*H«  à  80  0/0, 
il  donne  Vallykampbre^  Eh.  à  180*  sous  20  mra.,  dont  Yoxime 
bout  à  165-170®  sous  20  mm.  et  ia  semicarbazone  f.  à  180*.  —  Pro- 

panol-2-camphocarbonolide  C®H**/ 1     i^,^^^  ,  résulte  du 

traitement  de  TaHylcamphocarbonate  do  méthyle  par  SO*H* 
concentré,  f.  à  l^l"*.  r.  marquis. 

Héthode  d'hydrolyse  des  protoplasmides  ;  A.  ETARD  {Ann. 
de  rinsUtut  Pasteur^  t.  17,  n«  1,  p.  74-78.  25  janvier  1908).  — 
L'auteur  décrit  un  appareil  permettant  Thydrolyse  sulfurique  de 
30  kilogr.  de  muscle  frais,  cuit  et  pressé.  Il  propose  de  séparer 
l'acide  sulfurique  des  produits  d'hydrolyse  en  saturant  par  l'am- 
moniaque, faisant  cristalliser  le  sulfate  d'ammoniaque  formé,  et 
séparant  les  derniers  cristaux  par  un-  mélange  d'acide  acétique 
cristallisable  et  d'alcool  méthylique  dans  lequel  ils  sont  insolubles. 

C.  HEUPEL. 

Quelques  nouvelles  races  de  levure  de  lactose;  P.  MAZÉ 

{Ann,  de  T Institut  Pasteur,  t.l7,n°l,p.  11-30.25  janvier  1908).— 
On  connaît  peu  de  levures  capables  de  faire  fermenter  directement 
le  lactose.  En  étu<1iant  certaines  espèces  de  fromage,  l'auteur  a 
mis  en  évidence  un  assez  grand  nombre  de  ces  levures,  constituant 
des  variétés  bien  distinctes,  effectuant  cette  fermentation  par  l'inter- 
médiaire d'une  lactasr.  Ce  sont  des  ferments  alcooliques  de  faible 
activité,  mais  proliférant  rapidement.  Ils  agissent  en  général  sur 
tous  les  sucres  iermentescibles,  un  seul  semble  avoir  une  préfé- 
rence très  marquée  pour  le  dextrose,  ce  qui  pourrait  tenir  à  Texis- 
tence  de  plusieurs  zymases,  chacune  d'elle  n'attaquant  qu'un  sucre. 

c.  HEUPEL. 

Influence  de  la  configuration  stéréochimique  des  glucosides 
sur  l'activité  des  diastases  hydrolytiques  ;  POTTEVIN  (.1/;/;.  de 
r  Institut  Pasteur,  t.  17.  n°  1,  p.  31-51  ;  25  janvier  1903).  —  Les 
glucosides  peuvent  être  obtenus  synthéti(|iiement  par  Tunion  des 
alcools  et  de  (jnelques  phénols  avec  un  sucre  quelconcjue.  On 
obtient  de  la  sorte  toujours  deux  glucosides  isomériques  pouvant 
être  rangés  en  deux  séries  d'homologues  a  et  p.  Fischer  a  admis 
que  les  diastases  possèdent  une  configuration  stéréochimique  en 
rapport  avec  celle  des  corps  qu'elles  sont  capables  d'attaquer. 
Cette  théorie  le  conduisait  à  une  classitication  présentant  certaines 
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anomalies.  Ladilfloultà  de  préparer  des  riiastases  putta  laâ^ 
que  sufHsaminent.  L'auteur  nu  moyen  de  VAspergHus  nigu,i$\ 
Scbisosaacburomgus  oetoaporua,  du  Macor  alleriiims  cl  k  1 
M,  maeedo  a  obtenu  des  macérations  diastasiques  lui  [leroieUaL  I 
ainsi  de  supprimer  celte  indécision.  c.  iikispel. 

AlimentatiOD  axotée  d'une  algne  :  le  <  cyetococcus  hu 
oola  »;  CHAAFEHTIEH  {Ann.  do  l'Ias/itul  Pastfur,  l.  17,  n'S.  1 
p.  821-8S4;  So  mai  1903). — Les  recherdips  sur  l'asctimiliiuoiK]»! 
l'azote  de  L'air,  par  les  alfruea,  sont^énùralemeat  (lé|iourviK»à>| 
coudueioas  précises.  Un  seul  auteur,  Koâsowisch,  coiicluail  netif  1 
ment  à  la  non  absorption,  mais  commo  M.  Charpentier  te  bil  1 
remarquer,  la  quantité  d'azote  introduite  dans  les  culture?  élaul  1 
suffisante  pour  le  poids  de  plante  pouvant  se  former  aux  défiegt  1 
des  autres  matériaux,  on  ne  pouvait  conclure  â  ri)n)jos»ibilitiîfle  ! 
l'assimilation  de  l'azote  atmosphérique.  En  àG  metlniil  «  l'abri  ils  j 
cette  cause  d'erreur,  en  fournissant  è  l'algue  une  quuntité  d'atelB  " 
iusuIHsante  pour  qu'elle  puisse  utiliser  toules  les  substances  nuln- 
tives  du  milieu  dans  lequel  elle  vil,  l'eiileur  n'a  jamais  trouva  une 
quantité  d'azote  supérieure  dans  les  cultureâ,  que  dans  des  balloDi 
témoins  ayant  reçu  une  même  quantiU'  tlt?  bouillon.  La  plant» 
absorbe  très  bien,  par  contre,  l'azote  dos  nitrates  en  les  réduntsl 
peut-être  à  l'état  d'ammoniaque  ;  elle  consomme  parfailemoni  TaxoM  i 
ammoniacal  en  Tosydant  probablement;  elle  le  prend  aussi  am 
matières  organiques  :  asparagiue,  peplocie.  c.  heupel. 

Existe-t-il  une  lipase  dans  le  lait?  Charles  GILLET  (Jdara. 
do  Physiol.  et  do  Pnlhol.  gén.,  15  mai  i903,  t.  5,  n"  S,  p.  508).  — 
L'auteur  de  ce  travail  établit  l'existence  dans  le  lait  normal,  aam»- 
tiqucment  recueilli,  de  femme,  de  vache,  d'ànossf,  de  chèvrs,  d'une 
diaslase,  capable  de  dédoubler  In  monobutyrine  de  la  glycérine  en 
acide  butyrique  et  (glycérine;  incapable,  comme  la  dinstase  équi- 
valente du  sérum  sanguin,  de  dédotd)ler  les  graisses  neutres  ani- 
males ou  végétales,  les  Iriglycérides  oléiquc,  palmitique  et  stéa- 
rique.  Celle  diastase,  eonunc  celle  du  sang,  doit  dune  être  appelée 
monobutyi-iiiase  et  non  lipase.  amthus. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


H*  198.  —  L'arsenic  eziste-t-il  normalement  dans  tons  les 
organes  de  Tôconomie  animale  ?  par  M.  Armand  GAUTIER. 

Lorsqu'il  y  a  trois  ans  j'annonçais  que  Tarsenic  existe  norma- 
lement dans  certains  tissus  de  l'économie  et  plus  spécialement 
dans  les  organes  ectodermiques  des  mammifères,  58  années 
s'étaient  écoulées  depuis  le  mémorable  rapport  de  la  commission 
nommée,  en  1841,  par  TAcadémie  des  Sc'iences(i),  rapport  qui  avait 
conclu  à  Tabsence  complète  de  l'arsenic  des  organes  de  Thomme 
et  des  animaux.  A  la  suite  des  expériences  de  cette  commission, 
tous  les  chimistes  admirent  comme  déflnitivement  établi  que 
l'arsenic  physiologique  n'existe  pas  normalement. 

Je  montrais,  au  contraire,  en  18U0  (jue,  non  seulement  Tarsenic 
fait  partie  constituante  de  réconomie  animale,  mais  qu'il  se  loca- 
lise particulièrement  dans  certains  organes  et  parait  absent  de 
plusieurs  autres  i2)  a  soit,  comme  je  le  disais  alors,  que  ce  métal- 
loïde ne  s*y  trouve  réellement  pas,  soit  que  sa  quantité  puisse 
être  inférieure  à  la  limite  de  sensibilité  de  la  méthode  ». 

J'établis  en  même  tem|)S  ([uo  Tarsenic  s'élimintî  par  la  desqua- 
mation épidermique,  les  poils,  les  cheveux,  les  plumes,  et  l'iiez 
la  femme  par  le  sang  menstruel. 

Eq  avançant  ces  faits,  j(.*  prévoyais  naturellement  des  duiitus  et  des 
objections.  Elles  me  vinn^nt  d'abord  de  la  travailleuse  Allemagne, 
où  quelques  savants  toxicologistes  ou  phy>iolo«:istes  avaient  tenté 
de  reproduire  mes  expériences.  Ell'.^s  étaient  trop  délicates  [»our 
^tre  répétées  et  réussies  «Temblée  et  de  leurs  résultats  variables 
Hodimoser,  Ziemke  et  (>(frny  préférèrent  conclure  à  la  non  exis- 
tence de  l'arsenic  normal. 

(1)  Compos^^e  de  J.  TLcii;»r.l,  J.-M.  huma*:,  f.l'iu-<nijC,iiilt  ul  V.  H.-^jrnaull. 
(S)  Comptes  rnuJus,  t.  129,  |..  '.»2'.»;  t.  130,  p.  2»i  ;  l.  134.  p.  l.;'J4.  —  /tulL 
,  china, ^  3*  série,  l.  27,  p.  1;'»  tt  HÏ:i, 

•OC.  CHiJi.,  -I*  SKR.,  T.  x\i\,  1'jO:3.  —  Mémoires.  5S 
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Depuis,'  les  expériences  se  sont  multipliées,  et  sur  mes  indi- 
eations  directes  ou  indirectes,  MM.  Lepierre  à  Porlo,  Page!  à 
Nancy,  Imbert  à  Montpellier,  6.  Bertrand  à  Paris,  et  d'autres,  ont 
retrouvé  l'arsenic  dans  tous  les  organes  où  j'avais  annoneé  sa 
présence. 

M.  6.  Bertrand,  continuant  ces  recherches,  est  arrivé  mteie  à 
penser  que  l'arsenic  existe  dans  tous  les  organes  des  animaux  et 
que  sa  présence  est  essentielle  à  la  cellule  vivante. 

Il  appuie  cette  généralisation  sur  peu  de  faits.  Ils  ont  trait  aux 
muscles  et  testicules  (de  poisson),  organes  que  je  n'avais  examiné 
que  chez  les  mammifères  et  où  j'avais  admis  1  absence  d'arsenic 
ou  du  moins  une  proportion  inférieure  à  la  limite  du  30  millionième 
(ou  0"^,00S  pour  100),  que  je  considérais  à  cette  époque  comme 
inappréciable  ou  incertaine  (1). 

Avant  d'examiner  ces  nouveaux  faits  et  d'essayer  de  les  con- 
jQrmer  ou  infirmer  par  des  déterminations  personnelles,  j'ai  voulu 
étudier  de  près  les  causes  d'introduction  ou  de  perte  de  l'arsenic 
par  chacun  des  réactifs  employés  et  me  rendre  compte  de  Terreur 
qu'ils  peuvent  entraîner  à  commettre.  Voici  mes  résultats. 

a)  Quantités  d arsenic  introduites. — En  opérant  par  ma  méthode 
de  destruction  de  la  matière  organique  (celle  qu'a  suivie  jusqu'ici 
M.  G.  Bertrand)  on  utilise  les  réactifs  suivants  qui  contiennent, 
d'après  mes  plus  récentes  expériences,  les  quantités  d'arsenic  que 
j^nscris  ici  : 

Arsenic  intro^iit. 

niizr 

Pour  100  gr.  d'acide  iiilii.jn»' 0,00053 

Pour  -20  gr.  de  SO^Iiî Indosable 

Pour  50  gr.  de  zinc  pur Indosable 

Pour  1  litre  d'eau  disliilro 0,0007 

Pour  un  courant  moyen   «lo  H^S  /niriiir,  passant 

durant  2  heures  (mi  AzO'II  chaud  et  pur 0,0006 

Si  l'hydrogène  sulfuré  (iu*oii  emploie  a  élu  obtenu  avec  le  sulfure 
de  1er  et  les  acides  ordinaires  et  n'a  été  que  lavé  à  travers 
plusieurs  barbotteurs  à  acides  étendus  et  eau  distillée,  il  apporte 

(1)  Voici  les  données  de  M.  Bertrand  : 


Squale Tesiicales. 

GrondiD Muscles. 

Serran  .  Masclcs. 


POIDS 

POIDS 

«■•me 

dv 

«le 

en  mill**  di*  mft 

la  matière 

la  matirre 

par  100  irr.  «it> 

»ècb«'. 

Irairbe. 

matière  fraîche. 

pr 

fr 

12.5 

TjO.U 

3,0 

30,1 

190,4 

l,« 

17,1 

68,4 

1,5 
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dans  le  résultat  final  un  supplément  d*arsenic  que  j'ai  plusieurs 
fois  dosé  et  qui  s'éloigne  peu  de  O'*'^,0001  (1). 

Par  conséquent,  dans  une  recherche  d'arsenic,  après  destruction 
de  la  matière  organique  par  les  quantités  moyennes  de  100  gr. 
d*acide  nitrique  pur,  14  à  16  gr.  d'acide  sulfurique  (pour  toute 
l'opération  y  compris  l'attaque  du  zinc  dans  l'appareil  de  Marsh), 
ei  en  se  servant  d'hydrogène  sulfuré  non  spécialement  purifié^  on 
augmente  très  approximativement  le  résultat  de  quantités  d'arsenic 
suivantes  : 

ArtCDic. 
iDfr 

Pour  100  gr.  d'acide  nitrique  purilic 0,00023 

Pour  15  gr.  de  S0*H2 Indosable 

Pour  300  à  350  ce.  d'eau  distillée 0,00020 

Pour  H^S  incomplètement  pur 0,0007 

Total  de  Tarsenic  introiliiit 0,00113 

soit  environ  1  millième  de  milligramme. 

Si,  au  contraire,  Thydrogène  sulfuré  a  été  purifié  par  la  méthode 
(jue  j'ai  donnée  (c'est  celle  que  j'emploie  toujours),  l'arsenic  total 
introduit  par  les  réactifs  est  diminué  de  0"»',0007  et  se  réduit  à 
O'-'SOOOia  ou  0"^',0005. 

A)  Quantité  darsenic  perdue.  —  Les  pertes  en  arsenic  sont- 
elles  sensibles?  J'ai  pensé  que  si  ma  méthode  de  destruction  des 
matières  organiques  faisait  perdre  de  l'arsenic,  cette  perte  serait 
d'autant  plus  forte  que  la  masse  d*arsenic  présente  dans  la  matière 
serait  plus  considérable.  Après  urètre  assuré  que  la  chair  natu- 
relle de  bœuf  ne  donnait  pour  ainsi  dire  pas  d'arsenic,  j'ai  ajouté 
à  100  gr.  de  cette  chair  des  quantités  variables  d'arsenic  et  j'ai 
dosé  ensuite  à  l'appareil  Marsh  les  quantités  que  j'en  retirais. 
Voici  les  résultats  : 

Arsénié  introduit.      Arsonic  trouvé, 
nigr  m-^r 

En  100  gr.  (le  c'hîiii- de  bf»-uf 2,(K)0  -2,00 

—  —  1,000  0,88 

—  —  0,010  0,010 

—  —  0,00-2  0,()02:i 

—  —  nul  0,000(5 

Il  ne  semblerait  donc  pas,  à  première  vue,  y  avoir  de  perte 

(1)  En  faisant  passer  cet  hydrogène  sulfuré  impur  à  travers  les  laveurs  à 
acide  cblorhydrique  de  plus  en  plus  étendus  et  à  eau  distillée,  puis  dans  un 
bart>oUeur  à  acide  nitrique  chaud  durant  2  heures,  on  obtient  0"<',0^  à 
0*«'»070  d'arsenic  mélalloidique. 
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sensible  d'arsenic  dans  l'attaque  et  la  carbonisatioa  des  malière* 
animales  par  le  mélaa^u  nitro^ulfurique;  toutelois,  puiâqu'en 
ajoutant  2  niillièmes  de  milligramme  d'arsenic  oq  retrouve  à  l'eu 
prbs  exactement  ce  chilTre,  et  puisque  les  réactifs  ont  introduit  uc 
minimum  de  O^f^iOÛOS  de  ce  métalloïde  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  et  que  la  chair  musculaire  elle-même,  en  contient  une  tnoe, 
(0,0006  0/0)  on  aurait  dû  trouver  : 


Arsenic  ajouté O.OOi 

—  naturel  de  100  gi-,  de  chnir  de  bmul 0.0006 

—  inli-oduit  par  les  i-éoclifs 0.0005 

Tolal 0.003! 


4 


au  lieu  lie  O'"«',Û023.  Il  y  a  donc  bien  une  faible  perte.  Elle  se  fait 
surtout  par  le  charbon  azoté  résiduel.  En  le  reprenant  par  une 
nouvelle  attaque  azoto-sulfiirique  j'y  ai  trouvé,  en  effet,  de  O"»',O0O& 
à  0'"''.0006  d'arsenic  (1). 

L'araeaic  introduit  par  les  réaclils  étant,  on  l'a  vu.  de  0"*,OOOS, 
il  s'en  suit,  à  1  ou  â  dixmitliémos  de  milligramme  près,  i[ue  le  gain 
compense  la  perte,  si  l'on  agit  avec  H*S  pur,  el  que  le  gain  défi- 
nitif d'arsenic  est,  pour  une  opération  moyennu,  de  0^*'.0007  si 
Voa  se  sert  d'hydrogène  suifaré  simplement  lavé  aux  hariiotteurs 
à  acides  diluées. 

Ces  faits  bien  établi.^,  il  est  possible  maintenant  et  maintenaui 
seulement,  de  répondre  à  la  question  de  savoir  si  les  treceâ 
d'arsenic  ipi'on  a  pu  trouver  rlans  les  organes  que  j'ai  jugés  tri» 
pauvres  ou  privés  d'arsenic  y  préexistent  ou  non.  Puisque  je 
viens  de  montrer  qu'en  suivant  ma  métbodo,  el  se  servant  dbj- 
dragène  sulfuré  pur  el  d'acide  nitrique  contenant  seulemeal 
O^ï'^OOOSâ  d'arsenic  l-u  100  gr.,  la  perle  en  arsenic  compensa»!  Ji 
peu  près  exactement  le  gain  à  1  ou  2  dixmillièmesde  milligramme 
près  les  corrections  sont  minimes  eu  nulles.  Voici  donc  mes  ré- 
sultats : 


(1)  11  faut  se  maUro  sd   garde   conlre   la   rfiotroduclion  de   l'arMaic,  dut 
loute  nouvelle  attaque,  par  H'S  impur. 
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MATliftlt  IXAMOlte. 


100  yr.  de  viande  de  bœuf 

Id 

100  ;r.  de  viande  de  jenne  veau.. 

Id 

100  gr.  de  ehair  de  grondin  bien 
privé  de  peau,  d*aponévroses  et 
d'arr£tf s  

100  gr.  de  chair  de  maquereau, 
bien  dépouillé  de  peau  et  privé 
d'arrêtés 

200  gr.  tel ticule  de  taureau 

900  gr.  du  même  testicule 

110  gr.  de  jaune  d'œnf  de  poule.. 

4>%5  membrane  coquillère  d'œnf.. 

Un  litre   de   lait  (ferme  iNicolas, 

Arcy-en-Brie) 


QOAXTlTia 

diacide  nitrique 
employé. 


lOO»"- 
100 

60 

80 


90 


90 

80 

140 

125 


A^snilC  TOTAL 

obtenu. 


20 


160 


m|çr 
0,0006 

0,0006 

0,0006 

0,0010 


0,0060 


0,0025 

0.00» 

0,0020 

0,0005 
(faible) 

0,0010 
0,0008 


Aiime  uÊML 
calculé 

pour  100  gr. 

de  matière 
fraîche. 


mgr 
0,0006 

0,0008 

0,00012 

0,0010 


0,0060 


0,0025 

0,0012 

0,0010 

0,0004 
(faible) 

0,0230 
0,00007 


Ainsi,  quoique  en  très  petite  proportion,  l'arsenic  paraît  bien 
être  présent  dans  la  chair  des  mammifères.  La  quantité  trouvée, 
quelque  minime  qu'elle  soit,  semble  bien  réelle,  l^s  causes  d'er- 
reur étant  exactement  comptées.  Ce  qui  parait  confirmer  encore 
cette  conclusion  c'est  la  présence  de  ce  métalloïde  dans  la  chair 
du  poisson,  en  quantité  très  supérieure,  dans  ce  cas,  aux  erreurs 
possibles.  M.  G.  Bertrand  l'avait  déjà  annoncé  pour  cette  chair 
que  je  n'avais  pas  spécialement  étudiée.  Je  remarquai  seulement 
qu'il  a  trouvé  0"8r',0012  et  0"»«',0015  d'arsenic  dans  100  gr.  de 
chair  de  poisson,  quantités  si  rapprochées  de  celles  qu'introduit 
l'hydrogène  sulfuré  impur  qu'il  employait  (0"^,0008  environ),  que 
ses  résultats  restaient  douteux.  En  me  servant  d'hydrogène  sul- 
furé pur,  j'ai  trouvé  O^^^jOGe  et  0"»',0025  dans  les  chairs  de 
grondin  et  de  maquereau  et  j'ai  montré  plus  haut  que  ces  quan- 
tités n'ont  pas  à  subir  de  correction  sensible. 

La  membrane  coquillière  de  l'œuf  est,  aussi,  fortement  arseni- 
cale, comme  l'avait  dit  M.  G.  Bertrand. 

Quant  à  son  hypothèse  que  l'arsenic  doit  exister  dans  la  chair 
de  tous  les  animaux,  il  n'en  avait  donné  jusqu'ici  pour  preuve  que 
les  observations,  que  je  viens  de  discuter,  qu'il  a  faites  sur  la 
chair  des  poissons.  Je  remarquerai  d'ailleurs  que  ces  animaux  se 
nourrissant  d'algues  et  de  mollusques  arsenicaux  et  vivant  dans 
l'eau  de  mer,  milieu  essentiellement  arsenical,  l'extension  d'ob- 
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à  remploi  des  réactifs  ».  Cette  dernière  était  nulle  ou  inappré- 
ciable dans  les  conditions  où  je  me  plaçais. 

Si  mes  réactifs  avaient  introduit  Tarsenic,  comme  on  l'objecte 
sans  aucune  preuve  qu'une  affirmation,  ils  Tauraîent  introduit 
dans  tous  les  cas  (i).  Or  j'ai  trouvé  constamment  ce  métalloïde 
dans  la  thyroïde,  le  thymus,  la  peau,  les  poils,  les  cheveux,  les 
cornes,  les  plumes,  les  os  (2),  le  sang  menstruel.  Je  ne  Fai  pas 
trouvé  dans  les  autres  organes^  où  il  n'existe  pas  ou  bien  en 
quantité  excessivement  faible  comme  dans  les  muscles  des  mam- 
mifères. Des  centaines  dexpériences  négatives^  faites  avec  des 
quantités  d'acide  nitrique  ayant  varié  de  80  à  400  gr,  établissent 
la  pureté  de  ce  réactif  (2). 

J*ai  démontré  Texistence  de  Tarsenic  dans  42  gr.  de  poils  et 
cheveux  (3)  attaqués  par  60  gr.  d'acide  nitrique  et  4  gr.  d'acide 
sulfurique  alors  que  400  gr.  du  mélange  de  ces  deux  acides  n'en 
donnaient  pas  trace  perceptible.  Dans  100  gr.  décerne  de  bœuf,  j'ai 
trouvé  0»«',033  d'arsenic  (4).  M.  G.  Bertrand,  en  a  trouvé  0»«',500. 
Sur  100  gr.  de  jaune  d'oeuf,  il  trouve  0"«',008  d'arsenic;  en 
moyenne  (5);  j'en  ai  trouvé  0'"«%0004  seulement.  Tout  ceci  ne 
paraîtrait  pas  démontrer  que  j'ai  introduit  de  l'arsenic,  mes 
nombres  sont  toujours  inférieurs  à  ceux  de  M.  Bertrand.  Prenant 
les  plumes  des  oiseaux,  j'ai  montré  que  l'arsenic  existe  dans 
certaines  parties  colorées,  qu'il  est  absent  de  la  partie  incolore  de 
ces  mêmes  plumes,  des  plumes  banales  et  du  duvet.  Si  l'arsenic 
se  fut  trouvé  dans  l'acide  nitrique  il  eut  été  partout  dans  les 
plumes,  car  toutes  ces  expériences  ont  été  faites  côte  à  côte  et 
comparativement. 

Quant  au  choix  de  matériaux  d étude  sur  lequel  insiste  le  mémo 

(1)  Toutefois  je  m'empresse  de  reconnaître  que  mes  toutes  premières  expé- 
riences faites  sur  la  glande  thyroïde  et  la  glande  mammaire  m*ont  donné  des  ré- 
sultats beaucoup  trop  élevés,  soit  que  Thydrogène  sulfuré  que  j'employais  et  que 
j'ignorais  d'abord  contenir  de  l'arsenic  en  ait  introduit  une  quantité  sensible, 
soit  pour  toute  autre  cause  qui  m'échappe.  J'ai  fait  moi-mêm<!,  et  de  mes  mains, 
toutes  les  expériences  d'étude  des  réactifs,  de  la  méthode,  j'ai  assisté  à  toutes 
les  autres;  mais  on  comprend  que  les  détails  de  nombreuses  manipulations 
aient  dû  être  confiés  à  des  ti^rs,  et  qu'il  ait  put  se  glisser,  surtout  au  début, 
quelques  manques  de  précautions  dont  ils  méconnaissaient  l'importance,  celle 
par  exemple  de  placer  un  tube  à  coton  à  la  suite  du  dernier  laveur  à  li*S 
pour  arrêter  les  moindre  gouttelettes  d'un  liquide  qui  pouvait  contenir  des 
traces  d'arsenic. 

(2)  Seul,  le  cerveau  m'a  donné  des  résultats  très  variables. 
(8)  Comptes  rendus,  1900,  t.  130,  p.  824. 

(4)  Ibid.,  p.  285. 

(5)  Bull.  Soc.  cbim.,  l.  29,  p.  7'J2. 


lES  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE, 
^é  savanf,  je  pense  que  la  découverte  de  ïvufr 
"lie  dans  la  )ieau  et  ses  annexes,   le   cerveau,  li 
-mus  des  animaux  terrestres,   alors  que  tous  les 
y  compris  l'eslomBC  et  le  sang  en  sont  déaués 
est  plus  frappante  comme  démonstration  de  b 
irtuite  de  ce  métalloïde  dans  l'écoDomie  que  l'ob- 
.  de  s   1  existence  cliez  les  poissoas  et  les  êtres  inférieurs 
-i.er  qu.  vivent  et  se  nourrissent  d'une  nourriture  arseniiMie 
sein  d'un  milieu  arsenical.  Un  bœuf  des  pâturages  de  Nor- 
<.^^..e  qui   possède   de  l'arsenic   dans  sa   peau,   ses  poils,  sw 
des,  ses  os,  et  qui  n'en  a  qu'une  quantité  inEtnilésimale  ou 
■1      !  dans  ses  autres  organes,  convainct  bien  autreiucnt  du  rtle 
accidentel  joué  par  l'arsenic  ainsi  sélectionné  et  de  sa  pK'- 
"iivfi  dans  les  tissus,  que  lorsqu'on  rencontre  ce  métalluide,  daa§. 
éponge,  une  holothurie  ou  même  un  poisson,  vivant  en  pleine 
eau  de  mer  arsenicale  et  se  nourrissant,  directement  ou  indirec- 
tement, d'algues  riches  en  arsenic. 

L'arsenic  existe  normalement  dans  certains  tissus,  animaux  ou 
végétaux.  Il  est  absent  (ou  en  quantité  inappréciable  ou  douteuse) 
de  beaucoup  d'autres.  Alors  que  la  question  semblait  définiti- 
vement jugée  par  la  négative  et  ne  se  posait  même  plus  à  t'eâprit 
des  physiologistes  et  des  chimistes,  j'ai  établi  la  présence  de 
traces  d'arsenic  cher,  les  êtres  vivants  par  une  longue  série  d'ei- 
périenees,  toutes  plusieurs  lois  répétées,  concordantes  et  loujourt 
fuites  comjiaralivcmeiil  nvjc  les  tissus  non  arsf-nn-aii.v.  M.  (J. 
Bertrand  a  retrouvé  cet  arsenic  partout  où  je  l'avais  trouvé  moi- 
même  ;  mais  il  est  convaincu  que  ce  métalloïde  fait  partie  de  toute 
cellule  vivante.  Nous  attendrons  la  preuve  de  cette  dernière 
proposition. 

H*  199.  —  Emploi  de  la  bomba  calorimétriqua  de  H.  Berthalot 
poar  ddmOQtrer  l'existence  de  l'arsenic  dans  VorganiBiue  ; 
par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

Dans  un  mémoire  paru  il  y  a  peu  de  temps  (1),  j'ai  réussi  à 
expliquer  les  contradictions  qui  se  sont  élevées  entre  les  chimistes, 
nombreux  et  habiles,  qui  se  sont  occupés  de  la  question  de  l'arsenic 
normal  et  j'ai  montré  que,  jusque-là  aucune  de  leurs  expériences, 
du  moins  sous  la  forme  où  elles  ont  été  publiées,  ne  fournissait  de 

(1)  Sur  la  recherche  et  sur  H  preuve  de  l'exîitcnce  de  l'arseaic  cliei  las 
animaux  {Abo.  Cbim.  Phys.,  !•  série,  1<U3,  I,  28,  p.  a4a-X7&). 
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preuves  définitives,  ni  de  l'absence,  ni  de  Texistence  de  ce  métal- 
loïde chez  les  animaux  et  les  plantes. 

Les  quantités  d*arsenic  qui  existent  à  l'état  normal  dans  les 
tissus  sont  en  général  trop  petites  pour  qu*on  ait  pu  les  découvrir 
avec  les  méthodes  alors  en  usage.  Par  contre,  on  ne  connaissait 
pas  les  procédés  de  purification  des  réactifs  que  j'ai  indiqués  et, 
inconsciemment,  on  introduisait  toujours  des  traces  d'arsenic  au 
cours  des  expériences. 

Si  on  opérait,  par  exemple,  sur  un  organe  facile  à  détruire, 
muscle,  foie,  sang,  etc.,  on  employait  peu  de  réactifs  et  Tarsenic 
introduit,  joint  à  Tarsenic  normal,  pouvait  être  en  quantité  trop 
faible  pour  être  reconnaissable.  On  concluait  alors  à  l'absence  de 
Tarsenic.  Si,  au  contraire,  on  examinait  un  organe  résistant  beau- 
coup à  la  destruction,  tel  que  la  glande  thyroïde,  on  était  obligé 
de  prendre  une  plus  forte  quantité  de  réactifs  ;  Timpureté  s'accu- 
mulait dans  le  réeidu  de  Tattaque,  et  il  arrivait  un  moment  où,  le 
degré  de  sensibilité  de  la  méthode  de  recherche  étant  atteint,  on 
voyait  apparaître  de  Tarsenic.  Celui-ci  était  déclaré  normal,  bien 
qu'il  ne  représentât,  en  général,  qu'une  partie  du  métalloïde 
apporté  par  les  réactifs. 

Naturellement,  plus  la  destruction  avait  été  difficile,  plus  on 
trouvait  de  métalloïde;  les  résultats  quantitatifs  eux-mêmes  dépen- 
daient beaucoup  plus  des  conditions  expérimentales  que  de  l'exis- 
tence possible  de  l'arsenic  dans  les  tissus  examinés. 

C'est  en  perfectionnant  la  méthode  claosique  de  Marsh,  au  point 
de  pouvoir  déceler  aisément  un  demi-millième  de  milligramme 
d'arsenic,  en  trouvant  des  procédés  de  purification  des  réactifs  qui 
permissent  d'utiliser  avec  certitude  une  méthode  aussi  sensible, 
que  j'ai  rendu  possible  une  bonne  démonstration  de  l'existence 
normale  de  l'arsenic  dans  l'organisme. 

D'assez  nombreuses  expériences,  sur  des  matériaux  bien  choisis, 
m'ont  alors  obligé  d'admettre  que  l'arsenic  existe  vraiment  à  l'état 
normal  chez  les  animaux  et  les  plantes  et  qu'il  se  rencontre,  sans 
doute  au  même  titre  que  l'azote,  le  soufre  et  le  phosphore,  dans 
tous  les  tissus  de  l'organisme  (1).  D'après  ces  expériences,  les 
poils,  les  ongles,  les  cornes,  et,  en  général,  les  tissus  kératiniques 
sont  les  plus  riches  de  tous  ;  la  glande  thyroïde,  contrairement 
aux  résultats  obtenus  par  M.  Arm.  Gautier,  est  parmi  les  plus 
pauvres. 

(1)  Bull,  Soc.  chiw.,  li'  série,  l'J02,  t.  27,  p.  1233-1236;  Add.  Je  l'InsUlui 
P    asteur,  1903,  l.  17,  p.  110. 


Néanmoins,  j'ai  cm  nécessaire  de  trouver  une  méUMt  ot 
démons tralion  plus  précise  encore  ijue  celle  doni  je  me  sois  âtm. 
Or,  loutea  les  dirricullés  uoluelles  rùsident  dans  Iti  dcstrurlKn, 
d'ailleurâ  incoinjiléle,  des  inalières  organiquca,  doslmction  qoi 
eniraîni'  l'emploi  tle  quanlilés  notables  d'acides  suiruriqu^  el 
nitrique,  puis  rie  gaz  sulfureux,  d'hydrogène  sulfuré,  d'nminontaque, 
aans  compter  l'usage  d'ohjels  en  verre,  de  papier  à  filtrer,  eh-,  i'm 
pensé  qu'on  arriverail  peul-êlre  au  but  désiré  en  brûUnt,  d'u« 
manière  intégrale,  la  substance  organique  sèclie  dans  un  vu# 
clos,  loul  en  plaline,  en  présence  d'oxygène  pur. 

M.  Berllielot  avait  déjà  proposé  et  mis  en  pratique  l'emploi  3r 
sa  bombe  cjilori métrique  pour  le  dosage  de  divers  rorps  simple» 
contenus  dans  les  composés  organiques  (1),  M.  A.  Valeur  av»ii 
utilisé  cette  méthode,  légèrement  modiflée,  pour  la  déterminalioo 
quantitative  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  dans  les  même? 
composés  (2). 

J'ai  essayé  si  des  organes  secs,  d'origine  animale  ou  végétale, 
âuhiraient,  malgré  leur  structure  e{  leur  richesse  en  sels  alcaJios 
une  combustion  aussi  complète  que  des  composés  or^niqii^s 
déHnis  et  si,  après  cette  combustion,  on  retrouverait  les  traws 
d'arsenic  qui  pouvaient  y  être  contenues.  Le  succès  de  uies  expi-- 
riences  a  élé  si  complet  (3)  que  je  considère  aujourd'hui  l'emploi 
de  la  bombe  de  M.  Berthelol  comme  absolument  indiqua  dan.s  loui 
les  cas  où  il  s'agira  de  la  recherche  et  du  dosage  de  très  peti 
■(iiantités  d'un  élément  quelconque  contenu  dans  un  organe. 

L'allumage  de  la  substance  ne  peut  être  lait  à  l'aide  du  &ïi 
l'er,  à  cause  de  l'arsenic  qui  est  toujours  présent  dans  ce  métal 
l'iDit  employer  un  fil  de  platine,  fil  dans  In  boucle  duquel  on  pL 
suivant  un  artifice  déjà  indiqué  par  M.  Berthelol,  une  {letîle  lai 
de  fulmicoton.  Mais  ici,  une  précaution  s'impose  :  celle  d'empli 
du  fulmicoton  préparé  avec  des  acides  absolument  purs.  Le  fui 
colon  ordinaire  renferme  des  traces  appréciables  d'arsenic. 

La  capsule  dans  laquelle  je  place  la  substance,  divisée  en 
morceaux  et  desséchée,  est  asseit  |;rsnde  et  tout-à-lait  plate  ; 
diamètre  atteint  40  inillimètres  et  sa  profondeur  seulement  5 
liinètres. 

La  pression  de  l'oxygène,  préparé  par  éleelrolyse  de  l'eau 


(1)  Comptas  rnadut.  l^M,  t.  129.  p.  IOO£-10U>, 

(I)  jbid..  isgs,  1. 139,  p.  ittis-ijim. 

(3)  GuB  expârisDCCB  ont  ité  exCculAei  dans  le  iMboratoirs  du  cliimle  «frîMli 
de  Meudoa,  gràno  it  l'obligeance  de  M.  Uerllielol. 
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présence  de  soude,  n*a  pas  besoin  d'être  aussi  grande  que  dans 
les  déterminations  calorimétriques. 

Peu  importe  en  effet  qu'il  reste  un  peu  d'oxyde  de  carbone  dans 
la  bombe  ;  il  sufAt  que  la  matière  organique  disparaisse  entière- 
ment à  rétat  gazeux. 

Après  la  combustion  et  le  refroidissement,  on  attend  encore 
quelques  minutes,  afin  que  les  dernières  particules,  solides  ou 
liquides,  en  suspension  dans  Tatmosphère  de  la  bombe,  soit  tout- 
à-fait  déposées.  S'il  est  nécessaire,  on  accumule  dans  la  bombe  le 
produit  de  plusieurs  combustions. 

Lorsque  celles-ci  sont  terminées,  on  transvase  le  contenu  de  la 
bombe  dans  une  capsule  de  porcelaine,  en  se  servant  d'une  pipette. 
On  rince  avec  un  peu  d'eau,  qu'on  joint  au  liquide  principal,  et  on 
évapore  à  sec,  au  bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
pour  chasser  l'acide  azotique  dû  à  la  combustion  partielle  de 
l'azote  (1).  Le  liquide  contenu  dans  la  bombe  est  toujours  acide, 
même  quand  on  opère  sur  des  tissus  qui,  brûlés  à  l'air,  donne- 
raient des  cendres  fortement  alcalines,  par  exemple,  le  blanc 
d'œuf.  Il  s'en  suit  que  le  résidu  de  Tévaporation  contient  généra- 
lement des  nitrates.  On  le  reprend  par  quelques  gouttes  d'acide 
sulturique  pur,  on  évapore  de  nouveau,  avec  précaution,  jusqu'à 
production  de  fumées  blanches  ;  enfin,  après  refroidissement,  on 
ajoute  un  peu  d'eau  distillée  et  on  introduit  directement  la  solution 
dans  l'appareil  de  Marsh. 

Après  chaque  opération,  la  bombe  est  lavée  à  l'acide  azotique 
chaud,  puis  à  l'eau  distillée. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites,  je  me  suis  toujours  assuré, 
avant  d'examiner  une  nouvelle  substance,  de  la  propreté  absolue 
de  la  bombe,  en  effectuant  une  combustion  d'essai,  avec  du 
camphre.  Je  dois  dire  qu'aucune  de  ces  combustions  d'essai  n'a 
jamais  donné  la  plus  petite  trace  d'arsenic  (2). 

Voici  maintenant  le  détail  d'une  série  caractéristique  de  ces 
expériences. 

(1)  Les  tissus  organiques  renfermant  des  chlorures,  il  se  fait  un  peu  d*eau 
régale;  si  on  évaporait  dans  une  capsule  de  platine,  celle-ci  serait  attaquée. 

Pour  la  même  raison,  on  peut  craindre  la  perte  d'une  petite  partie  de  Tarsenic 
i  Tétat  de  chlorure  au  cours  de  l'évaporation.  Si  on  voulait  faire  un  dosage 
précis,  il  faudrait  donc,  au  lieu  d'évaporer,  traiter  la  solution  acide  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  Pour  le  moment,  je  préfère  suivre  une  technique  plus  simple, 
car  j'ai  surtout  en  vue  une  démonstration  d'ordre  qualitatif.  Les  résultats 
qu'elle  donne  n'en  sont  que  plus  probants. 

(2)  Avec  les  modifications  que  je  lui  ai  fait  subir,  la  méthode  de  Marsh  donne 
an  anneau,  et  un  anneau  très  net,  avec  un  demi-millième  de  milligramme  d'ar- 
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A.  —  Expériences  de  contrôle. 

I'  Camphre.  —  On  brûle  en  trois  (ois,  sous  30  atmosphère} 

d'oxygène,  un  poids  lolal  de  3«',70  de  camphre. 

Résultat  :  absence  complète  d'arsenic. 

2'  Saccharose.  —  On  brûle,  en  deux  fois,  sous  30  ntmosphèrei 
de  pression,  3"',  04  de  saccharose  recrislallisé  dans  l'alcool. 

RéiiultaC  :  abseuce  complète  d'arsenic. 

g"  Sucre  ordinaire.  —  On  brûle,  en  deux  fois,  sous  30  atmos- 
phère-i,  2^,50  de  sncre  ordinaire  du  oonimerce. 

Résultat  :  trace  arsenicale  à  peine  visible,  seulement  sur  un 
3nd  noir. 

B,  —  Limite  de  seasibilîtô. 

1°  On  brûle  en  une  seule  fois,  sous  30  atinosplières,  lï'.OSde 
saccharose  pur,  additionné  de  0"'*',0Û1  d'arsenic.  On  avait  préparé 
une  solution  d'arséniate  de  sodium  dont  deux  gouttes,  versées 
avec  une  pipette  contrôlée  à  la  balance,  contenaient  exactement  le 
poids  de  métalloïde  indiqué.  Cus  deux  gouttes  avaient  été  évapo- 
rées, l'une  après  l'autre,  sur  le  bloc  de  sucre. 

Résultat  :  anneau  très  net,  voisin  d'un  millième  de  ui i  11  i gramme. 

2°  On  brûle  un  bloc  de  camphre,  pesant  t*',28,  dans  uqo  cupule 
duquel  on  a  évaporé  une  goutte  de  ta  solution  titrée  d'arséniate  de 
àodium  correspond  a  si  à  0'°^'',0OU5  d'arseuic.  Preusion  :  30  atmos- 
phères. 

Résultat  :  anneau  net,  voisin  d'un  demi-millième  de  milligramme. 

Ainsi,  on  ne  trouve  pas  trace  d'arsenic  quand  ou  brûle  une 
substance  organique  pure  ;  OD  peut  retrouver  nettement  une  (juao- 
tité  d'arsenic  aussi  petite  qu'un  demi-millième  de  milligramme 
quand  ou  l'ajoute  préalablement  à  cette  même  matière  orge- 
nique  (1). 

C.  —  Arsenic  normal. 

1°  Ecaille  de  torluo  de  mer.  —  La  même  qui  a  servi  dans  mes 
recherches  antérieures.  Elle  provenait  d'un  animal  capturé  au 
cours  d'une  croisière  scientillque  organisée  par  S.  A.  S.  le  Prince 

senic;  mais  ce  c'est  pas  là  ïa  liniile  de  scnsibililè  :  on  pcrçoil  encore  ud  enduit 
faible,  grisâtre,  plus  visible  sur  un  fond  noir  que  sur  un  fond  blauc,  avec  de* 
quanliléB  moindres,  peut-être  1/ti  de  millLèm<j  de  milligramme. 

(I)  La  bombe  en  platine  donne  seule  des  itsullals  eiacIs;  avec  1m  bombes 
unailléoe,  ou  iniroduil  toujours  des  li'3i.'eï  iI'urKcnic. 
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de  Monaco,  et  présentait  au  point  de  vue  qui  nous  occupe  toutes 
les  garanties  (1). 

On  a  brûlé,  en  trois  fois,  5'%  29  de  cette  écaille.  Pression  de 
l'oxygène  :  80  atmosphères. 

Résultat  :  anneau  très  net,  d'environ  0"»',0015. 

2*  Eponge.  —  Provenait  aussi  de  la  même  croisière.  On  en  a 
brûlé,  en  trois  fois,  4«f,80.  Même  pression  de  l'oxygène. 

Résultat  :  anneau  très  net,  d'environ  0"»',0015. 

3^  Peau  de  germon.  —  Toigours  de  la  même  origine.  Le  poids 
de  matière  brûlée,  en  trois  fois,  a  atteint  6  gr. 
Résultat  :  bel  anneau  de  0"*^,002  environ. 

4^  Blanc  dœuf.  —  Les  œufs  avaient  été  achetés  à  Paris  et  les 
blancs,  séchés  à  froid,  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique.  On  a 
fait  deux  expériences  :  la  première,  sur  4'',97,  en  3  combustions, 
et  la  seconde,  sur  5^,18,  aussi  ^n  3  combustions. 

Résultats  :  la  première  expérience  a  donné  un  anneau  faible, 
mais  très  net,  de  0"«^,0005  environ.  On  n'a  rien  obtenu  dans  la 
seconde. 

5"  Glande  thyroïde.  —  Une  çlande  thyroïde,  provenant  d'une 
génisse  de  18  mois  élevée  à  l'Ecole  d'Alfort  dans  des  conditions 
de  garantie  complète  (2),  et  pesant  l^^TO  après  dessiccation,  a  été 
brûlée  en  une  seule  fois  sous  25  atmosphères  d'oxygène. 

Résultat  :  trace  arsenicale  presque  invisible,  seulement  sur  un 
fond  noir. 

Ainsi,  après  destruction  à  la  bombe,  et  grâce  à  la  méthode 
extraordinairement  sensible  de  recherche  que  j'ai  décrite,  quel- 
ques grammes  de  tissu  animal  suffisent  à  donner  des  anneaux 
d'arsenic  très  nets.  Les  tissus  de  nature  kératinique,  comme 
récaille  de  tortue,  l'éponge  (3)  ou  la  peau  de  germon,  donnent 
facilement  des  résultats  mesurables  ;  les  autres,'  comme  le  blanc 
d'œuf  et  la  glande  thyroïde  donnent  les  anneaux  lesplus  faibles  (3). 

Ces  résultats  d'une  méthode  très  simple  et  très  précise,  vérifient 
ceux  que  j'avais  déjà  publiés  et  lèvent  tous  les  doutes  concernant 
l'existence  normale  de  l'arsenic  dans  l'organisme. 

(1)  Voir  le  mémoire  dos  Annales  de  l'Iastitut  Pasteur  (190S,  t.  17,  p.  1-10). 

(2)  La  même  génisse  dans  les  organes  (foie,  pean,  cornes,  poils,  ongles)  de 
laquelle  j'avais  déjà  reconnu  l'existence  de  l'arsenic  {Add.  de  l'Inst.  Pasteur, 
1902,  t.  16.  p   55.S-5m). 

(S)  La  recherche  de  Tarscnic  dans  l'écaillé  de  tortue  et  dans  Téponge  a  été 
faite  deux  fois  avec  des  résultats  identiques. 


N"  200.  —  Séparations  électrolytiques  :  1"  du  magjaoMB 
d'arec  le  fer;  2"  de  l'alumiiiiiim  d'avec  le  fer  ou  le  aiektl: 
3°  du  zinc  d'avec  le  fer;  \>ai-  MH.  HOLLARD  ot  BERTUUX- 

1"  La  sL-paraliou  du  mu iiganèi^e  d'avec  le  (or,  qui  e^i  si  ilifBoill 
pur  l'iiiitily&e  graviint''Lri<|ii(:;,  [larail,  au  (Contraire,  1res  simple,  pn 
voie  électrolytique.  Il  semble,  en  elTel,  qu'on  puisse  ■îsdmeni  pré- 
cipiter le  manganèse  «  l'étal  tle  peroxyde  sur  l'anode  ei  lefwi 
l'élat  métallique  sur  la  cathode.  En  réalité  le  peroxyde  de  nian^- 
nèse  entraine  avec  lui  à  l'anode  une  partie  du  fer  k  un  étal  d'oiy- 
dation  probablement  très  élevé. 

Nous  avons  cependant  réussi  ii  éviter  cet  entrninemeul  du  ter<t 
à  rendre  II)  séparation  électroiytii[iie  aussi  simple  qu?  rîgoureuM 
par  l'addition  d'acide  sultareux  à  la  solution  de  1er  et  de  man{r>- 
nése.  Cette  solution  qui  contient  les  métaux  à  l'état  de  sulfatt^ 
contient  en  outre  du  citrate  d'aininoniaipie,  liu  sulfate  d'ammo- 
niaque et  un  léger  excès  d'ammoniaque.  L'action  réductrice  At 
l'acide  sulfureux  agit  d'une  pari  pour  relarder  la  lormalion  du 
peroxyde  de  manganèse  à  l'anode  et  d'autrf  part  pour  accélérer  )i 
précipitation  du  1er  sur  la  cathode  ;  L-n  effet,  l'équivaluDt  élculm- 
chimiqne  du  ler  'tans  les  sels  ferreux  est  supérieur  à  celui  qu'il 
possède  dans  les  sels  i'erriques  et  de  plus,  en  l'absence  de  ceslic^ 
niers,  le  dépét  cathodique  ne  tend  plus  à  ne  redissoudre  dans  le 
bain. 

La  solution  des  sulfates  de  (er  et  de  manganè»c  qui  ].fut  con- 
lenir  quelques  gouttes  de  SU*H*  libre  est  additionnée  de  5 
d'acide  citrique,  de  25  à  50  cn.^  (suivant  la  quantité  de  feri  d* 
solution  saturée  de  SO',  de  25  ce.  d'ammoniaque  à  22"  B  ;  on  revi 
à  la  neutralité  par  addition  de  SO*H*.  Enllii,  on  alcalinise  a^ 
quelques  centimètres  cubes  d'ammoniaque. 

On  dépose  le  fer  sur  une  cathode  à  };i-ande  surface  (toile 
platine);  l'anode  présente,  au  contraire,  peu  di-  surlace  (spirule  i 
platine)  (Voir  leurs  descrip'ions  :  Bail.  Sac.  cliim.,  1003.  t. 
p.  151).  L'électrolyse  se  fait  à  la  tempéralure  de  40°  environ  ai 
un  cournnt  tle  1  ampère  ;  le  volume  de  la  s:-.lutioa  doit  être 
300  cm». 

A»ec  une  proportion  convenable  d'acide  sulfureux,  le  fer 
déjtose  complètement  sur  la  cathode  avant  l'anivéi?  du  poroj 
de  manganèse  à  l'anode.  On  le  dissout  dans  de  l'acide  suit 
au  1/5  qu'on  fait  bouillir;  on  filtre,  on  laisse  refroidir  dans  ud 
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rant  de  CO^  et  on  dose  au  permanganate  après  avoir  réduit  par  le 
zinc.  On  ne  pourrait  pas  peser  le  fer,  car,  outre  la  tendance  qu*a 
le  fer  à  s'oxyder,  il  entraine  quelques  milligrammes  de  platine 
provenant  de  la  dissolution  de  Tanode  sous  l'influence  de  SO^.  Ce 
platine  précipité  avec  le  fer  est  flltré,  comme  nous  venons  de  le 
voir,  après  dissolution  du  fer  dans  SO*H*;  sans  celte  flltration,  il 
réduirait  MnO^K,  probablement  par  l'hydrogène  dont  il  est  saturé. 

Pour  précipiter  le  manganèse,  on  électrolyse  le  bain  déban*assé 
de  fer  avec  une  anode  à  grande  surlace  (toile  de  platine)  et  une 
cathode  à  petite  surface  (la  spirale  môme  qui  a  servi  d^anode  pour 
rélectrolyse  du  fer  et  qui  a  pu  commencer  à  se  recouvrir  de  pero- 
xyde de  manganèse).  La  température  doit  être  de  90-95*  pendant  le 
cours  de  Téleclrolyse  et  le  courant  de  1  ampère.  L'excès  de  SO* 
ne  tarde  pas  à  être  oxydé  grâce  à  l'apport  de  Toxygène  anodique 
et  le  manganèse  apparaît  alors  sur  l'anode  sous  forme  de  pero- 
xyde. Au  bout  de  quelques  heures  le  manganèse  est  complètement 
déposé.  On  retire  alors  l'anode  en  interrompant  le  courant,  après 
avoir  toutefois  rendu  le  bain  légèrement  ammoniacal.  On  ne  peut 
pas  peser  l'anode,  car,  d'une  part,  à  la  dessiccation  son  poids 
varierait  constamment;  d'autre  part,  le  peroxyde  de  manganèse 
n'adhérant  pas  fortement  à  la  toile  de  platine,  une  partie  du  man- 
ganèse peut  tomber  au  fond  du  verre,  surtout  si  la  quantité  de 
manganèse  à  séparer  est  invportante  ;  enlin,  nous  avons  constaté 
(jue  le  peroxyde  de  manganèse  anodique  contient  des  supero* 
xydes  (1).  Aussi,  nous  dosons  le  peroxyde  de  manganèse  voîunié- 
Inquement  après  avoir  fait  passer  les  superoxydes  à  l'état  de 
MnO^.  Ces  superoxydes  disparaissent  par  le  simple  séjour,  d'une 
demi-heure  environ,  du  peroxyde  de  manganèse  dans  le  bain  am- 
moniacal après  qu'on  a  supprimé  le  courant  et  retiré  la  cathode. 
Avant  d'interrompre  le  courant,  il  faut  avoir  bien  soin  de  s'assurer 
que  le  bain  contient  un  excès  d'ammonia([ue,  sinon,  il  faut  ajouter 
l'ammoniaque  nécessaire. 

Le  dosage  volumétrique  de  MnO^  s'effectue  de  la  façon  sui- 
vante :  On  introduit  la  toile  recouverte  de  VInO*  et  lavée  à  l'eau 
bouillante  dans  une  épronvette  aussi  étroite  que  possible  (et  bou- 
chée à  rémeri).  On  filtre  le  MnO^  tombé  au  fond  du  verre  sur  de 
Tamiante  (préalablement  calcinée  et  lavée  avec  HCl  étendu).  On 
lave  MnO'  à   l'eau,  puis   on  l'introduit  avec  son  amiante  dans 

(1)  Comp.  A.  HoLLARD,  Sur  l'existence  des  superoxydes  électrolyliques  de 
plomb,  de  nickel  et  de  bismuth  (G.  /?.,  26  janvier  1903;  DulU  Soc.  chJm., 
1903,  t.  29,  p.  151). 
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l'éprouvette.  On  verse  alors  dans  le  même  récipient  50 
HCl  (rf=1.035j,  5  ce.  do  IK  à  60  0/0  et  de  l'eau  jusqu'à  «que' 
la  toile  soit  recouverte  ;  enfin  on  verse  5  ce.  de  CS*,  on  bondu 
l'éprouvette,  on  l'aeile  et  on  laisse  reposer  une  denii-heuK  :  le 
chlore  dégagé  par  MnO*  libère  l'iode  qui  se  dissout  dans  CS*.(h 
litre  ensuite  à  l'hyposuifite.  Ce  réactif  est  ajouté  jusqu'à  a  ifa 
le  sulfure  de  carbone  se  soit  d(!coloré.  La  dissolulion  de  fkit 
dans  es*  est  indispensable  pour  que  la  réaction  soit  complète. 


Mn 

....     0^,0100 

Mn  iroBï*. 

0^0(08 
0,0308 
0,0193 
0.0506 
0,1000 
0,1001 
0,1984 
0,î008 
0,1970 

Mn 

Mn 

Mn 

Mn 

Mn 

Mn 

1  Mn.... 
IP" 

petits. 

. . .     otiOÛO 
...     0,2000 
...     0,2000 
...     0,2000 
...     0,2000 
...     0,2000 
, . .     0,0500 
...     0,2000 

m  iroin. 

0*388 
O.iOlÔ 
0,199B 

o.axn 

0,201" 
O.ltK 

Mn 

Mn 

....     0.1000 
....     0,1001) 

Mn 

....     0.2000 

I  Mn 0,1000 

(  Fe 0.2000 

(Mn 0,2000 

f  Fe 1,0000 

j  Mn 0,1000 

I  Fe 1,0000 


(  Mn 0.0500 

(Fe 1,0000 

Mn 0,1000 

(  P'e 1,0000 

(  Mn 0,0500 

(Fc 1,0000 


0,0998 
0,0545 


Quinilièt  pesées.     Hd  lr«ui 

I  Mn ofiooo        o'.'ioog 

(  Fc 0,2000 

1  Mn 0,1000            0,0999 

f  Fe 0.2000 

j  Mn 0,2000            0,2026 

(  Fe 0,2000 

i  Mn 0,2000           0,2015 

I  Fe 0,2000 


2"  Séparation  du  ter  et  do  raiaminium.  —  L'emploi  de  SO* 
nous  a  encore  permis  de  séparer  par  l'éleclrolyse  le  fer  d'avec 
raluminium.  Les  métaux  à  l'état  de  sulfates,  additionnés  de  citrate 
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d*ammoaiaque  et  de  SO^  sont  électrolysés  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  pour  la  séparation  du  fer  d*avec  le  manganèse.  SO'  a 
pour  efTet  d*empêcher,  d'une  part,  la  précipitation  au  cours  de 
Félectrolyse  de  Talumine  qui  peut  entraîner  du  fer,  d'autre  part, 
la  précipitation  du  fer  à  l'état  de  sels  basiques  au  cours  de  l'élec- 
trolyse. 


j 

i 

\ 
i 


Quantités 
pesées. 

Al iroooo 

Fe 0,1993 

Al 0,1000 

Fe 0,0498 

Al 0,5000 

Fe 0,0997 

Al 0,5000 

Fe 0.0991 

Al 1,2500 

Fe 0,1993 


Fe  trouvé. 

a 

0,1977 

» 

0,0493 
» 

0,0961 

1) 

0,0994 
» 

0,1974 


Qatntités 

pesées.  Fe  tronTé. 

Al 0^^2500  » 

Fe 0,0997  0,1007 

Al 0,2500      • 

Fe 0,0997  0,0994 

Al 0,2500      » 

Fe 0,0498  0,0508 

Al 0,1000      » 

Fe 0,1998  0,1971 


On  a  déduit  0,1  0/0  de  Fe  (proportion  contenue  dans  Talumi- 
nium)  de  tous  ces  essais. 

3°  Séparation  de  t aluminium  et  du  nickel.  —  Cette  séparation 
se  fait  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  du  fer  et  de  Talumi- 
Dium;  comme  du  platine  est  entraîné  avec  le  nickel,  il  faut  redis- 
soudre ce  nickel  dans  SO^H*,  puis  additionner  cette  solution  d'un 
excès  d'ammoniaque  Télectrolysé  à  chaud  (1=1  ampère)  ce  qui 
donne  le  nrickel  pur. 

Quantités  pesées.         Ni  déposé. 

Ai 0,5000  « 

Ni 0, 1005  0,1052 

Al 1,0000 

Ni 0,1533  0,1517 

Al 0,1000 

Ni 0,2006  0,2055 


4**  Séparation  du  ter  et  du  zinc.  —  L'emploi  de  SO*  nous  a 
encore  permis  de  séparer  le  zinc  d'avec  le  fer  en  faisant  passer  ce 
métal  à  l'état  de  ferrocyanure  de  potassium.  A  cet  effet,  dans  la 
solution  de  fer  et  de  zinc,  à  l'état  de  sulfates,  additionnée  de  SO* 
(25  à  50  ce.  suivant  la  quantité  de  fer)  et  rendue  presque  neutre 
par  addition  de  soude,  on  introduit  15  ce.  de  cyanure  de  potassium 
à  20  0/0,  puis  50  ce.  de  soude  à  15"  B.  On  étend  à  300  ce,  on 
800.  cHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XXIX,  1903.  — Mémoires.  59 
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électn  i      >id  sur  une  cathode  recouverte  de  cuivre  m'^a 

c         nm  mpères.  Le  zinc  se  dépose  alors  seul  (!), 

OtiinlilïB  pestpt.  Zo  àépiKé. 

(  Zn l''oO0O  iToOSô 

(  Fo 0,0500  r. 

Zn 1,0000  f  ,0021 

[  Fe 0, 1000  Jonl  0,0019  de  Vt 

Zn 1,0000  I.OOIO 

(  Fe 0,2000  —    0,0030    — 

j  Zn 0,5000  O.ôOâti 

(  Fe 0,1000  —     0,0031    — 

Zn 0.1000  0.1032 

(  Fe 0,2000  —     0,0024    — 

N°  201.  —  Sur  le  dosage  des  persulfates;  par  HH.  C.  lURIE 
el  L.  J.  BONEL. 

Les  méthodes  indiquées  jusqu'ici  pour  te  dosage  des  persulfales   i 
se  répartissent  en  deux  groupes  :  i 

1°  Celles  qui  sont  basées  sur  la  mesure  du  pouvoir  oxydant  da   I 
sel;  I 

2°  Celles  qui  reposent  sur  ta  délenni nation  de  l'Boide  mta  €S 
liberté  dans  la  décomposition. 

Le  Blnnc  el  F.cknnU  (2)  L-niploient  nnft  solution  titrée  de  suir«te 
ferreux  ammoniacal  sur  laquelle  ils  font  agir  le  persuirate  10  mi- 
nutes à  60-80°. 

Mondoiro  (3)  recommande  l'iodure  de  polassium  en  flJcoD  Tenné 
à  60-80°  et  le  titrage  à  l'hyposulflte  de  l'iode  mis  en  liberté. 

Griitzner  (i)  fait  bouillir  le  persulfate  avec  un  excès  connu  d'ar- 
sénite  alcalin,  acidulé,  sature  de  bicarbonate  et  mesure  à  l'iode  la 
quantité  d'acide  arsénieux  non  oxydé. 

Enfin  Namias  (5}  prétend  inexacte  la  mtUhode  de  titrage  au  1er 
et  préconise  l'emploi  de  l'iodure  de  potassium  à  froid  pendant  10 
à  12  heures  et  le  dosage  par  l'iiyposulllte  de  l'iode  mis  en  liberté. 

Peters  et  Moody  (6)  qui  ont  essayé  ces  méthodes  et  les  ont 

(1)  A  la  vârilé,  il   ae  dépose  avec  le  zinc  S  à  3  mïlligr.  dfl   ter   dOMbla  ta 
permangaDale. 
(i)  Zeilacb.  f.  Eleklroahimie,  t.  5,  p.  355. 

(3)  Cbemikcr  Zeilung,  \.  23,  p.  699, 

(4)  Arcb.  d.  Pbarm.,  l.  237,  p.  705. 

(5)  L'Orosi,  i.  23,  p.  âlS. 

(b)  Am.  J.of  se,  1.12,  p.  3Ë7. 
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comparées  entre  elles,  contestent  Texactitude  des  procédés  iodo- 
métriques  de  Mondolfo  et  Namias,  et  reconnaissent  comme  bonnes 
les  méthodes  de  Le  Blanc  et  de  Grûtzner. 

Plus  récemment  Taruggi  (1)  attaque  tous  ces  procédés  et  leur 
substitue  la  mesure  acidimétrique  de  l*acide  sulfurique  mis  en 
liberté  dans  la  décomposition  du  persulfate 

2S0*K  +  H^O  =  S0*H2  +  S0*K2  +  0. 

L*auteur  emploie  la  phtaléine  pour  le  titrage  et  reconnaît  comme 
suffisante  pour  obtenir  une  décomposition  totale  une  ébuUition  de 
20  minutes.  Dans  le  cas  du  persulfate  d'ammoniaque,  il  faut  opérer 
en  présence  d*une  quantité  de  soude  titrée  suffisante  pour  déplacer 
Tammoniaque  du  sel.  On  obtient,  en  opérant  autrement,  des  résul- 
tats erronés  ;  nous  reviendrons  sur  ce  fait  tout  à  Theure. 

Or,  en  reprenant  ces  expériences  dans  le  but  d'étudier  quanti- 
tativement la  formation  des  persulfates  dans  Télectrolyse,  nous 
avoas  trouvé  que  la  durée  d'ébullition  indiquée  était  insuffisante 
pour  obtenir  la  décomposition  totale  du  persulfate. 

Nous  avons  fait  une  solution  décinormale  de  persulfate  de  po- 
tassium pur  et  sec.  Le  dosage  du  potassium  effectué  sur  un  échan- 
tillon donna  pour  1  molécule  de  SO*K  : 

K  (tliéorie,  39;  trouvé,  38.8), 

25  ce.  sont  soumis  à  une  ébuUition  de  15  minutes,  refroidis,  titrés 
au  méthylorange  (le  titrage  se  faisant  à  froid,  la  décomposition  du 
sel  ne  se  continue  pasj  d'une  manière  appréciable. 

La  solution  neutralisée  est  de  nouveau  soumise  à  l'ébullition  : 
de  5  en  5  minutes  elle  est  refroidie,  titrée  et  ainsi  de  suite  Jusqu'à 
40  minutes.  Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Dorée 
SO'K  N/10.  débomuoo.        NiOH  N,iO. 

25  ce 15  m.  18.5 

^ 20  23.9 

25 25  24. G 

25 30  21.8 

25 35  25.05 

25 40  25.05 

Les  expériences  répétées  avec  les  persulfates  sodique  et  ammo- 
nique  conduisirent  au  même  résultat  :  une  ébuUition  minima  de 

(1^  Gazz.  chim.  iial.^  t    32,  p.  :{83. 
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35  minutes  est  donc  nécessaire  pour  provoquer  la  décora posiUi 
complète  d'un  persulfate  alcalin  en  solution  aqueuse.  Nous  i\iXa 
été  ainsi  amenés  à  étudier  l'action  d'un  grand  nombre  de  tnjt 
destinés  à  accélérer  la  décomposilion  du  persulfate  ;  c'eôl  Tiicse; 
métliyUi]ue  qui  nous  a  Tourni  les  meilleurs  résultais, 

8i  l'on  additionne  une  solution  de  persulfate  d'alcool  mélb}- 
lique  en  excès  et  si  l'on  fait  bouillir,  le  pei-sulfale,  d'après  ou 
réaction  connue,  transforme  en  aldéhyde  une  partie  de  l'alccwi. 
il  ne  se  forme  pas  d'acide  fonnique  ainsi  que  nous  nous  ea  somnift 
assurés. 

Nous  avons  étudié  1b  méthode  avec  les  persulfates  purs  it 
potassium  et  d'ammonium  ;  comparée  à  celle  de  Le  Blanc  ri 
Eckai'dt,  elle  nous  a  fourni  les  résultats  les  plus  concordants.  Gn 
résultais  sont  relatés  dans  le  tableau  suivant  : 


ullilloa. 

««OH  >/« 

5  m. 

24.9-25.03 

5 

S  t. 9-25. 05 

5 

â4.aa 

Nous  avons  titré  par  ce  mojen  un  persulfate  de  soude  impur 

Pir  l^r  la  mHbodt 

Trente.                                             aolre  tndlbodc.  de  Lt  eiiar. 

SO'iNa  0/0 87 . 5  H~ .  i 

Gus  i-L'6ultalri  nous  perJiiL'ltcnt  du  recommandor  la  iiiélliodri  out- 
vante  pour  le  titrage  des  persulfates  alcalins. 

On  dissout  un  échantillon  de  Oï',3  à  0'',4  dans  100  gr.  d'eau  ;  on 
neutralise  en  présence  de  métliylorange  la  solution  qui  est  génén- 
lement  acide;  puis  on  ajoute  2  ce.  d'alcool  mélhylique,  on  chauffe 
5  minutes  à  70-80°  et  on  donne  ensuite  10  minutes  d'ébullîtion; 
on  refroidit  et  on  titre  au  méthylorange  avec  une  soude  normale 
décime, 

1  ce.  de  soude  normale  décime  correspond  ù  0,0135  SO*K 

—  —  0,0119  SO*Na 

—  —  0,0114  SO«Am 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  M.  Taruggi  dans  le  titrage  du 

persulfate  d'aiiunoniaque  recommande  de  faire  bouillir  la  solution 
additionnée  d'une  quantité  de  soude  titrée  sufllsanle  pour  déplacer 


u 
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■f    entièrement  Tammoniaque  du  sel.  Sans  cette  précaution  on  obtient 
-    des  résultats  trop  forts.  Exemple  : 

Daréê 
AzH«SO«  N/10.  d*éballiUoD.       NaOH  N/U). 

25co 15m.  26.8  (théorie  25) 

25 20  27.6 

25 i  h.  28.85 

Ceci  n'a  pas  lieu  en  présence  d'alcool  méthylique.  Nous  avons 
cru  devoir  attribuer  ce  fait  à  Toxydation  de  l'ammoniaque  qui  éèi 
transformée  en  azote  et  en  eau  par  l'oxygène  du  persulfate.  En 
eiîet  si  l'on  fait  bouillir  dans  un  appareil  parcouru  par  un  courant 
d'acide  carbonique  une  solution  de  persulfate  d'ammoniaque,  ôi 
l'on  recueille  sur  une  dissolution  de  potasse  les  gaz  dégagés,  on 
observe,  après  absorption  de  l'oxygène  au  pyrogallate  alcalin  un 
fort  résidu  d'azote.  Si  ce  fait  ne  se  produit  pas  en  présence  d'al- 
cool méthylique,  c'est  que  la  vitesse  d'oxydation  de  l'ammoniaque 
est  très  faible  par  rapporl  à  celle  de  l'alcool.  Ceci  mérite  d'ailleurs 
d'être  étudié  de  plus  près  et  nous  nous  réservons  cette  étude. 

(Faculté  des  sciences,  InsUtat  de  chimie  appliquée.) 

N""  202.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  d'attaque  des  galènes 
et  des  chalcopyrites  ;  par  M.  C.  BOUCHER. 

Quand  il  s'agit  de  doser  tous  les  éléments  d'une  galène  ou  d'une 
chalcopyrite,  on  éprouve  parfois  beaucoup  de  difficulté  à  arriver  à 
une  mise  en  solution  suffisamment  rapide  et  complète.  Nous  ne 
rappellerons  pas  les  nombreux  procédés  qui  ont  été  préconisés  en 
vue  de  l'attaque  de  ces  minerais,  car  la  plupart  sont  devenus  en 
quelque  sorte  classiques.  Outre  qu'ils  ne  sont  pas  toujours  très 
commodes  à  exécuter,  presque  tous  ces  procédés  demandent  assez 
de  temps  à  l'opérateur.  Nous  pensons  avoir  supprimé  cet  incon- 
vénient par  le  mode  opératoire  que  nous  allons  exposer  ci-après. 

Nous  avons  eu  recours  à  l'action  des  persulfatej^.,  sels  cédant 
facilement  leur  oxygène  et  dont  l'acide  est  assez  énergique.  Une 
première  série  d'essais,  par  voie  humide,  consistant  à  faire  bouillir 
l'échantillon  de  minerai  avec  une  solution  concentrée  de  persul- 
fate d'ammonium,  n'ont  pas  fourni  de  résultats  suffisants.  Toutefois 
au  bout  d'un  certain  temps  le  sulfure  de  plomb  des  galènes  est 
assez   facilement   transformé  en  sulfate  (i).    En   ajoutant  à  la 

(1)  Chose  qui  se  produit  du  reste  aussi,  mais  moins  vite,  avec  le  sulfate 
d*ammonium  comme  l'avait  montré  Mascazzini. 
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^ues  goulles  d"aeide  ailrique  concentré,  la  reidw 

■.Kc  < -iiie  et  réussissait  iiussi  pour  les  ciialcu|>yriteâ.  i'» 

loutefois,  ia   lormatian  d'épongé   de  soufre,  tsm 

liner,  devenait  un  obslabie  assez  ennuyeux.  Il  fall» 

iBsez  longtemps  au  bain  de  sabJe,  aller  à  peu  prè^i 

Il  re  le  soufre  et  puis  s'asaurer  que  le  globule  desooift 

-Il  ni- [fermait  plus  de  matière. 

)  seconde  série  d'essais  effectués  par  voie-sèche  cfltleloc 

lionne    des  résultats  excellents.   Comme    réactif  nous  mt 

-s>iiiines  servis  d'un  mélange  de  3  p.  de  persulfate  de  sodium  1 

1  p.  de  nitrate  d'ammonium  qu'on  prépare  plus  ou  iiioi3> 

;imativement.  L'emploi  des  persulfales  seuls  est  itisufl 

wid  déjà   les  galèoes  an  contact  de  ces  sels  dégageât  H<$ 

jendant. 

1.  —  Traitement  des  t/alènes. 

On  opère  sur  1  à  2  ^r.  de  minerai  bien  porphyrisé,  qu'où  inélsBp 
19  ou  moins  intimement  en  remuant  avec  un  fil  de  platîue  H  w 
b  fois  autant  du  réactîl  cité,  quantité  qu'on  ajoute  plus  ou  moiff 
auproximativemcDt.  L'opération  peut  se  faire  soit  rlang  un  creuiel 
fer  si  te  dosage  du  fer  n'est  pas  indispensable,  soit  dans  us 
uicuset  de  porcelaine  suffisamment  grand.  Il  faut  que  la  ransi 
occupe  tout  au  plus  le  tiers  du  creuset  qu'on  munit  de  sod  cou- 
vercle. Puis  on  dépose  le  tout  sur  un  biiin  de  sable  chsufTé  moA^- 
rément.  Au  bout  de  5  à  6  minutes  on  relire  le  creuset,  laisse 
refroidir,  puis  s'assure  que  l'allaque  est  bien  complète  (dans  l'f 
cas  on  ne  verra  plu»  de  grains  noirs  de  galène).  11  sufBt  de  re- 
prendre par  l'eau  chaude  et  de  filtrer.  On  aura  sur  le  filtre  le  Pb 
à  l'état  de  sulfate  mélangé  à  la  gangue,  silice,  etc.,  qu'oo  sdparen 
par  les  moyens  connus.  Quant  à  la  solution  sulfurîque,  elle  ren- 
ferme les  autres  métaux. 

Pour  mieux  se  rendre  compte  de  la  marche  de  la  réacUoii  el 
aussi  afin  d'éviter  toute  perte,  on  pourra  avantageusement  opérer 
la  fusion  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  en  verre  d'Iena  de  100  ce. 
par  exemple,  en  ayant  soin  d'agiier  de  temps  en  temps  et  de  ae 
pas  chautïer  trop  fortement  au  début. 

11.  —  Trailenmnt  des  cbalcopyrilcs. 

On  opère  sur  1  gr.  par  exemple  de  l'échanlillOD  bien  porphyrisé 
el  passé  au  tamis  de  140.  On  mélange  comme  plus  haut  avec4à5  p. 

(tl  Clioiri  de  pmrércDce  nu  sel  d'ammonium,  paMe  qu'il  eal  plus  slabls.  Ce 
dernier  sel  en  elTel  se  dâcompose  assez  brusqueinuiit  par  la  chaleur- 
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^  de  réactif.  On  introduit  le  tout  de  préférence  dans  un  matras 
^  KJeldahl  en  verre  d'Iena.  Le  col  du  ballon  protège  contre  les  pro- 
i>  Jections  car  la  réaction  est  assez  vive.  On  chauffe  au  bain  de  sable 
?  ou  directement  à  la  flamme  d*un  Bunsen.  L'essentiel  c'est  de 
<■    chauffer  très  modérément  au  début  en  réglant  le  bec  à  une  toute 
2    petite  flamme.  Quand  la  déflagration  s'est  produite  on  peut  chauffer 
plus  fort,  en  agitant  de  temps  en  temps  le  matras  pour  que  les 
parcelles  projetées  sur  les  bords  n'échappent  pas  à  la  réaction. 
On  continue  de  chaufler  jusqu'à  ce  que  l'attaque  soit  complète 
(5  à  6  minutes  en  moyenne)  ;  on  ne  doit  phis  voir  de  grains  noi- 
râtres dans  le  fond  du  matras  (1). 

Dès  que  la  réaction  commence  la  masse  prend  une  teinte  bleu- 
verdâtre  due  au  SO^Gu  qui  se  forme  (2).  Quand  l'attaque  est  com- 
plète on  laisse  refroidir  en  répandant  la  masse  sur  les  bords  du 
matras.  On  reprend  par  TH'O  chaude,  chaufTe  légèrement  si  c'est 
nécessaire  et  liitre  pour  séparer  la  gangue  (SiO*).  On  a  une  solu- 
tion sulfurique  dans  laquelle  on  dosera  les  métaux  par  les  pro- 
cédés connus. 

Inutile  d'ajouter  que  ce  mode  opératoire  nécessite  un  dosage  à 
part  du  soufre. 

Remarques.  —  Si  les  minerais  analysés  renferment  une  propor- 
tion quelque  peu  notable  de  manganèse,  il  ne  faudra  pas  perdre 
de  vue  que  ce  métal  se  trouvera  dans  le  résidu  sous  forme  de 
MnO^.  Se  rappeler  à  ce  sujet  les  expériences  de  Marshall  qui  a 
montré  que  le  Mn  est  précipité  de  ses  solutions  acides  (nitrique  ou 
sulfurique)  sous  forme  de  MnO^  par  les  persulfates  à  l'ébuUition. 
Voyez  aussi  à  ce  propos  (3). 

Si  une  première  tentative  d'attaque  du  minerai  ne  réussit  pas 
complètement,  on  pourra  réajouter  une  certaine  quantité  de 
réactif.  Toutefois,  il  ne  faudra  pas  attacher  trop  d'importance  au 
léger  résidu  noir  verdàtre  que  donnent  certains  minerais  (surtout 
les  chalcopyrites)  dans  celte  attaque,  et  dont  l'aspect  rappelle 
celui  du  minerai  lui-môme.  Il  se  compose  la  plupart  du  temps  de 
gangue  inattaciuable  mélangée  de  soufre.  Cependant,  pour  toute 
sécurité,  il  sera  recommandable,  après  la  reprise  par  Teau  de  la 
masse  fondue  et  refroidie,  de  filtrer  rapidement  sans  entraîner  le 
résidu,  ei  après  lavage  de  traiter  ce  dernier  par  quelques  gouttes 
d'AzO'H  concentré.  On  ajoutera  cette  solution  avec  les  eaux  de 

(1)  Voir  cependant  la  remarque  relative  au  Mn. 

(2)  C'est  là  un  moyen  rapide  de  reconnaître  une  pyrite  d'une  cbalcopyrite  (Cu) . 

(3)  M.  DiTTRicH  et  C.  Hassel,  D,  cb.  G.,  1902,  t.  35,  p.  3266-^271. 
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lavage  à  la  solulion  principale  en  jetant  lo  résidu  final  surd 

Les  persulfales  ont-ils  une  action  sur  le  verre  ?  H  n'ao  aj 
tenu  compte  vu  le  peu  de  lemps  que  dure  la  réaction.  Au 
dea  appareils  en  platine  remplaceraient  ceux  de  verTe.lAànm 
sera  vériflëe  ultérieurement. 

Quant  aux  autres  minerais  sulTurés,  du  moins  les  p^rilM, 
blondes,  stibines,  mispickcl,  etc.,  ils  n'ont  pas  fourni  de  résuIlMs 
galisfaisants.  Ils  se  montrent  beaucoup  plus  stables  viâ-à-vis  de 
persulfales  que  les  galènes  et  chalcopyrites.  Chose  assez  ciirieiM 
vu  que  ces  derniers  sont  moins  Lien  attaqués  par  les  acides  qn» 
les  premiers.  Les  pyrites  notamment  résistent  presque  tolalemed 
au  réactir  employé  plus  haut.  Les  blendes  s'attaquent  très  îacom- 
piètement  et  la  réaction  s'accompagne  de  petites  i^xplostoosawc  1 
inflammation  du  soulVe.  1 

N°  203.  —  Relations  entre  la  Eolubilitë  de  la  chaux  en  présenci 
des  alcalis  et  la  caustification  des  carbonates  alvalias;  pa 
H.  Alex.  d'ANSELHE. 

Dans  la  naustiticalion  du  carbonate  de  soude  par  la  chaux,  cepn<- 
senlée  par  la  relation 

CO^Naî-l-  C«(OH)ï      :^      SNiiOH  ■+  CO^Ca, 

il  est  logique  d'admettre  qu'avant  de  se  porter  sur  le  carbonaU 
alcalin,  la  chaux  passe  à  l'état  solublu  |corpora  non  ngunt  nui 
solula)  et  qu'alors  dans  ce  milieu  Ca(OH)*  soluble  et  CO*N'a' 
soluble,  prennent  naissance  :  un  précipité  de  CO^a  insoluble  et 
de  la  soude  caustique  restant  en  dissolution. 

A  ce  moment  une  nouvelle  quantité  de  chaux  se  dissout,  et  la 
réaction  se  continue. 

Il  est  dès  lors  indispensable  que  la  chaux  soit  soluble  dans  le 
milieu  où  s'opère  la  caustilicatiou,  sous  peine  de  voir  la  réaction 
s'arrêter.  Inversement  elle  pourra  être  favorisée  par  une  augmen- 
tation de  solubilité  de  la  chaux. 

Dans  le  but  de  bien  pouvoir  suivre  le  phénomène  j'ai  déterminé 
en  premier  lieu  la  solubilité  de  la  cliaux  dans  des  solutions 
aqueuses  contenant  des  quantités  croissantes  de  soude  caustique, 
par  analogie  avec  ce  qui  se  produit  pendant  l'action  de  Ca(OH)* 
sur  CO^Na*,  et  aussi  en  effectuant  ces  déterminations  à  des  tem- 
pératures croissantes  de  20  à  100",  par  analogie  avec  la  chauffe 
pratiquée  pendant  les  opérations  de  caustiflcation. 

Pour  .cela,  des  solutions  de  soude  caustique  pure  dont  la  concen- 


A.  D'ARSBLHE.  937 

Iratioa  est  en  relation  simple  avec  la  normalité  sont  mises  en  prè- 
Beofîd  d'un  excès  de  Ca(OH)*  (i)  et  a^^itées  d'une  façon  constante  et 


(I)  La  chaux  introduili<  élail  ROua  forme  de  (. 
CaO  ou  de  lait  <le  cbaux,  pour  do  pas  que  et  ageal  diminue  o 
dilalioo  des  soluiiuos  a  lilre  connj  de  soudo  caualique. 
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jzu  Dans  ce  bul  les  ilacons  sont  assujettis  sur  uu  apUS 

I  mu  par  une  dynamo.  Le  tout  est  plongé  dans  un  lli 

I  assure  la  constance  de  la  température  à  moins  i 

uout  de  4  heures  d'a^ilatioo  l'équilibi-e  était  atteint.  I 
cl  précipitée  par  CO^Am'  a  été  dosée  d'abord  à  l'étal  de  Q 
p     ,  iiuis  à  l'état  de  sulfate  après  reprise  piir  SO*H'. 

Résultels  obteuns.  (Solubilité  de  la  chaux  à  20,  50,  70  et  100- 

dans  lies  diesolutions  de  NhOH.) 
La  chaux  ast  évaluée  en  oiyde  de  calcinm  el  ea  grammes  par  h 

C.0  ^nLuble 
Taneir  ta  HtOH 


0"  eau  pure 1,170  0,880  0,750  0,5« 

0,400  ou  N/IflO 0,940  0,t>50  U,530  0,350 

1,«00  ou  N/25 0,570  0,850  0, iis  0.110 

2,666  ou  N/lô 0,390  0,200  0,  liO  0,050 

a,0ÛO  ou  N/B 0,180  0,OUO  0,040  O.OiO 

8,000  ou  N/5 0,110  0,0S0  0,010  traces 

tO,OOOouN/i 0,020  traces  0,000  0,000 

Ces  chiffres  se  placent  sur  4  courbes  régulières  représeoléet 
ci -cou  Ire, 

Conclusion.  —  De  cette  étude,  il  résulte  : 

1°  Que  la  solubilité  de  la  chaux  dans  l'eau  diminue  très  sensible- 
ment quand  la  tem|iérature  monte;  et  qu'à  lÛO",  celte  soIubilil« 
est  à  peu  près  la  moitié  de  ce  qu'elle  est  à  20°; 

^°  Cette  solubilité  diminue  aussi  quand  à  température  cods- 
l&nte  la  teneur  en  soude  caustique  augmente  el  c'est  ainsi  que 
pour  une  teneur  de  NaOH  N/â,  soit  20  gr.  par  litre,  la  solubilité 
est  presque  nulle  â  toutes  les  températures  ; 

3°  A  teneur  en  soude  caustique  constante  la  solubilité  dimioue 
quand  la  température  monte. 

Si  donc  nous  essayons  de  tirer  de  cette  élude  quelques  conclu- 
sions théoriques  pour  la  caustificalion  du  carbonate  de  soude  qui 
se  fera  d'autant  plus  facilement  que  la  chaux  entrera  plus  facile- 
ment en  dissolution  et  se  portera  alors  sur  le  carbonate  de  soude, 
il  faut  en  conclure  que  : 

Le  rendement  de  causliflcation  pourra  être  entravé  : 

a)  Par  les  teneurs  ascendante»  en  soude  caustique  des  liquides 
au  sein  desquels  s'opère  la  causlification; 

b)  Par  les  températures  élevées  qui  diminuent  la  solubilité  de 
la  chaux. 
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?      Dans  une  prochaine  note  je  ine  propose  de  fournir  lea  résultats 
.r'  obtenus  en  mettant   en  présence  en  dissolution  des  quantités 
j  exactement  connues  de  chaux  et  de  carbonate  de  soude  à  des  tem- 
pératures connues  et  variant  de  20  à  100®,  dans  le  but  de  vérifier 
expérimentalement  les  déductions  de  cette  théorie. 

H"*  204.  -^  Exemples  de  la  complexité  de  raction  catalytique 
des  métaux;  influences  activantes  et  paralysantes;  par 
H.  TRILLAT. 

L'emploi  du  cuivre  et  du  platine  comme  agents  catalytiques 
m'ont  donné  Toccasion  de  faire  un  certain  nombre  d'observations 
intéressantes  que  je  vais  résumer.  Je  montrerai  d'abord  par  des 
exemples  choisis  parmi  les  alcools,  que  ces  métaux  agissent  de 
diverses  manières  comme  catal^sateurs;  tantôt  comme  agents 
d'oxydation  et  de  déshydrogénaiion,  tantôt  comme  agents  de 
saponification  ou  de  condensation;  leur  action  peut  être  réver- 
sible, ils  sont  capables  en  outre  de  subir  des  influences  activantes 
et  paralysantes. 

Action  oxydante.  —  Le  cuivre  se  prête  très  bien  à  l'oxydation 
des  vapeurs  d'alcools  en  présence  de  l'air  et  j'en  ai  conseillé  l'em- 
ploi dans  la  fabrication  industrielle  de  l'aldéhyde  formique  ^Wiirtz 
2*  supp*).  J'ai  aussi  appliqué  le  cuivre  à  la  fabrication  d'autres 
aldéhydes  et  notamment  à  celle  de  l'aldéhyde  éthylique  qui  peut 
se  fabriquer  couramment  par  le  procédé  que  j'ai  indiqué.  Je  n'insis- 
terai pas  davantage  sur  cette  action  oxydante  connue  et  utilisée. 

Action  désliydrogénanie,  —  J'ai  décrit  en  1891  plusieurs  expé- 
riences d'aldéhydiiication  directe  de  l'alcool,  en  l'absence  d'air,  eu 
présence  du  pialine  comme  agent  catalytique.  Dans  ces  expé- 
riences, les  vapeurs  d'alcool  passaient  directement  sur  la  spirale 
de  platine  dans  l'appareil  décrit  dans  un  dos  précédents  numéros 
du  Bulletin,  En  opérant  sur  les  alcools  éthylique  etméthylique,  j'ai 
toujours  obtenu  des  quantités  importantes  d'aldéhyde  correspon- 
dantes (exemple  :  4,76  0/0  d'aldéhyde  formique,  3,80  0/0  d'aidé 
hyde  acétique).  En  faisant  passer  directement  les  vapeurs  d'alcool 
sur  une  toile  de  cuivre  préalablement  recuite,  on  a  des  résultats 
analogues  :  100  gr.  d'alcool  éthylique  ont  ainsi  fourni  dans  une 
opération  4  0/0  d'aldéhyde  éthylique;  100  gr.  d'alcool  méthylique 
ont  donné  3,5  0/0  d'aldéhyde  formique.  Il  y  a  donc  là  une  véritable 
déshydrogénation  comme  l'a  judicieusement  fait  observer  M.  Sa- 
batier  dans  son  remarquable  travail  concernant  l'action  du  cuivre 
sur  les  alcools. 
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Action  de  condensation.  —  L'élimination  d'une  moléciiVi 
provenant  de  l'union  d'une  nldéhyde  avec  l'alcool  (exemple  le: 
thylal),  se  tait  avec  une  grande  facilité  par  le  contact  du 
du  platine. 

En  faisant  passer  un  mélange  d'aldéhyde  formique  et  d"i 
méthylique  sur  un  cylindre  de  cuivre  rouge  biinplomeut  d<lpMl| 
tians  un  tube  chauffé  dans  le  voisinage  de  350',  ou  bien  en 
plaçant  dans  uu  ajipareil  le  ill  de  platine  par  un  fll  de  ciii>Te,'i' 
provofiue  la  formation  d'une  quantité  abondante  de  méUijUi 
Réôullals  de  3  essais  :  obtenus  12.3  0/0,  11,2  0,0  et  (5.6  0,0  ii 
méthylel  (du  poids  du  mélange).  Les  eipérieiices  de  conlnà 
faites  sur  l'iilcoot  méthylique  seul  n'ont  donné  qu'une  moyeo»^ 
de  3  à  4  0/0  de  niéthyial. 

Sans  agent  catalytique  la  formation  d'acétals  se  fait  difficilenieul, 
même  â  chaud,  I!  y  a  un  rapprochement  à  établir  entre  ce  mol; 
de  formation  de  méthylal  et  celui  que  nous  avons  indiqué  pourlt 
préparation  des  acétals  méthyléniques,  M.  Cambier  el  moi,  etqw 
consiste  à  faire  agir  le  trioxymélhylène  sur  les  alcools  en  pré- 
sence du  perchlorure  de  fer.  Celui-ci  dans  cette  circoast^nx 
joue  évidemment  le  rôle  d'agent  catulylique. 

Les  faits  énoncés  plus  haut  indiquent  suffisamment  pourquoi  9 
constate  la  formation  d'acéial  comme  concomitante  de  celle  «1^ 
l'aldéhyde. 

Action  SRponi/ianle.  — En  faisant  passer  des  vapeurs  de  mè- 
ihylal  humide  sur  un  oyhudre  de  loile  de  cuivre  rouge  chauiï» 
dans  le  voisinage  de  400*,  cette  combinaison  est  décomposée  eo 
aldéhyde  et  alcool  d'après  l'équation  suivante  : 

/0CH3 
CMK  +  HîO  =  CH»0  +  2CHÎ-ÛH.     * 

\0CHî 

Comme  exemple  :  âO  gr.  de  méthylal  ainsi  enlrainés  ont  donné 
0,8  de  fonnaldéhyde  el  0,4  d'alcool  méthylique  (on  ne  peut  établir 
aucune  relation  entre  ces  deux  poids  par  suite  des  réactions 
secondaires). 

L'acétal  éthylique  s'est  décomposé  de  la  même  façon. 

D'après  Lôwig  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  de  bromure 
d'éthyle  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  on  obtient  seule- 
ment de  l'éthylène  et  de  l'acide  brf;mhydriqne.  Le  passage  de  ces 
vapeurs  sur  la  spirale  de  cuivre  fournit  non  seulement  l'acide 
bromhydrique  mais  aussi  de  l'aldéhyde  acétique. 

Dpns  une  expérience  faite  sur  15  gr.  de  bromure  d'éthyle  par- 
faitement pur,  on  a  pu  obtenir  0,3  d'acide  bromhydrique  et  0,5 


u 
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â*aldéhyde  acétique.  L'acétate  d*éthyle  et  le  benzoate  d*éthyle  ont 
'* Tespectivement  fourni  de  Taldéhyde  acétique,  des  acides  acétique 
^  elbenzoïque.  La  spirale  de  cuivre  se  maintient  incandescente  penr 
"^  dant  je  passage  de  l'acétate  d'éthyle. 

Lorsqu'on  oxyde  l'acétone  par  les  agents,  chimiques  on  obtient 
de  l'acide  acétique.  Par  l'action  de  contact  en  présence  de  l'air,  on 
constate  la  formation  en  quantité  notable  de  la  formaldéhyde  à 
côté  d'acide  acétique.  Le  cuivre  comme  le  platine  fournissent  le 
même  résultat. 

L'étlier  ordinaire  est  décomposé  de  même.  Dans  ces  cas,  l'in- 
candescence du  cuivre,  comme  celle  du  platine  se  maintient  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience. 

On  peut  expliquer  ces  formations  d'aldéhyde  par  la  rupture  des 
molécules  de  la  façon  suivante  : 

GH3  C2H5 


••••■■I  ••••••••••• 


00  0 

CH3  G2H5 

Réversibilité,  —  En  faisant  passer  des  vapeurs  de  trioxymé- 
thylène  exemptes  de  toute  trace  d'alcool  méthylique  et  de  ses  dé- 
rivés sur  la  spirale  de  platine  ou  de  cuivre,  on  constate  dans  les 
produits  de  condensation  la  formation  d'une  petite  quantité  de 
méthylal. 

Or,  la  formation  du  méthylal  ne  peut  s'expliquer  que  par  celle 
de  ralcool  méthylique  qui  Taurait  précédée,  suivie  d'une  conden- 
sation par  le  même  mécanisme  que  dans  le  cas  précédent. 

Superposition  des  actions  catalytiques,  —  Les  diverses  actions 
que  je  viens  d'énumérer  peuvent  se  produire  simultanément  sous 
l'influence  calalylique.  Prenons  le  cas  de  la  diméthylaniline. 
Lorsqu'on  entraîne  celle-ci  sur  la  spirale  incandescente  de  l'un 
de  ces  métaux,  on  constate  la  formation  de  base  tétramélhylée  que 
l'on  peut  facilement  doser,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué  ailleurs. 

Or,  la  formation  de  la  base  tétraméthylée  CH«rc«H*Az<Q||3]* 

suppose  : 

1*  La  décomposition  de  la  moiécule  de  diméthylaniline; 


CH3 


2**  L'oxydation  du  résidu  CH'; 
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isation  do  deux  molécules  de  diméthylaonineu 
hylique  avec  éliminalion  d'eau  : 

CW^Ai/         J    =H'0  +  CI!if  r.6H*AB<f^J. 

s  exe  nptes,  on  voit  donc,  que  tes  phénomènes  de  conuttl 
ction  ies  métaux  soni  très  com 


Inliuences  activâmes  ou  paralysaotes^ 

Les  métaux,  du  moine  le  cuivre  sur  lequel  mes  obsenktiaK 
ont  porté  semblent  subir  dans  leur  activité  caialytique  certaiiitf 
intluences . 

Le  cuivre  rouge,  non  usagé,  est  impropre  à  la  bonne  marWir 
de  l'oxydation  des  vapeurs  d'alcool.  Si  l'on  fait  passer  des  vapHU» 
d'alcool  étiiylique  sur  un  cylindre  de  cuivre  roug'e  conlenu  dxm 
un  tube  en  verre  chauffé  à  une  température  voisine  de  kWr,  le 
rendement  en  aldéhyde  est  presque  nul  au  début  de  l'opéralioa. 

Si  l'on  a  soin  de  cliaufTer  préalablement  le  cuivre  dans  une 
□amme  d'un  Bunsen,  de  manière  ù  provoijuer  une  légère  coucbt 
d'oxyde,  l'aldéhydification  se  produit  dès  le  début,  à  une  temp^ 
tore  bien  inférieure. 

J'ai  très  nettement  observé  que  l'activité  catalyti'jue  du  cuisît 
vis-a-vis  les  alcools  augmentait  avec  l'usage  à  tel  point  <pie  j'ai  (ki 
arrivera  obli'nirun  mêlai  ilonr  de  ]iiT)|ini''?(''-  ■^c  rn|iprn,-ii;i[<t  i,n  jrii 
de  celles  de  la  mousse  de  platine  et  provoquant  l'inflammation  des 
vapeurs  d'alcool  méthyhquo  et  d'air  à  la  température  de  JO^-liO*. 
A  la  longue  cependant  l'activité  du  métal  diminue. 
On  constate  dans  le  cuivre  actif  une  profonde  transformatioD  dans 
ses  propriétés  physiques;  il  devient  grenu,  cassant  et  même  friable: 
il  perd  complètement  sa  malléabilité.  Un  cylindre  de  toile  de  cuivre 
très  actif  dans  l'oxydation  d'un  alcool  déterminé  ne  l'est  pas  pour 
un  autre  alcool  ;  il  demande  un  contact  quelquefois  de  plusieurs 
heures  avec  les  vapeurs  de  ce  nouvel  alcool  pour  reprendre  sod 
maximum  d'activité.  Il  semble  (|iie  pour  chaque  cas,  le  cuivre 
doive  subir  une  Iransformation  spéciale  qui  le  rend  plus  propice 
à  l'oxydation  catalytique.  Il  y  a  donc  une  façon  d'accotUamiiee 
pour  chaque  réaction,  analogue  à  ce  qui  se  passe  pour  certains 
phénomènes  biologiques. 

J'ai  constaté  en  outre  que  le  cuivre  subissait  l'influence  de  cer- 
tains métaux  agissant  comme  paralysants  et  activants.  Depuis 
longtemps  J'avais  été  frappé  par  l'irrégularité  des  résultats  d'ei- 
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^  périences  d^oxydafkm  des  akoolB»  irrégnkrités  qoî  sm  ■umifBBlefli 

dans  le  rendement  en  aldéhydes  et  dans  les  températures  d'oxy-c 
dation. 

Une  remarque  bien  faite  pour  fixer  Tattention  était  que  le  cuivre, 
selon  son  origine  ne  se  comportait  pas  de  la  même  façon  ;  certains 
échantillons  étaient  même  impropres  à  la  production  d*aldéhydes. 

J'ai  pensé  que  ces  irrégularités  pouvaient  provenir  de  la  pré- 
sence de  certaines  impuretés  contenues  dans  le  métal,  et  les  essais 
que  j*ai  entrepris  à  ce  sujet  m'ont  démontré  que  cette  opinion  était 
fondée. 

La  présence  de  certaines  substances  active  l'action  catalytique 
du  cuivre  tandis  que  d'autres  substances  la  diminuent  et  même 
l'empêchent. 

C'est  ainsi  que  la  présence  de  palladium,  de  platine,  de  1er,  de 
plomb,  de  zinc,  d'alumine,  d'arsenic,  d'antimoine,  de  soufre,  mo- 
difie les  propriétés  oxydantes  du  cuivre. 

En  attendant  d'en  donner  une  liste  détaillée  je  citerai  deux 
exemples  :  celui  du  platine  comme  activant  et  celui  du  plomb 
comme  paralysant.  En  opérant  sur  une  spirale  de  cuivre  dans  des 
conditions  absolument  identiques  au  moyen  de  mon  appareil,  j'ai 
obtenu  les  résultats  suivants  en  partant  de  l'alcool  méthylique. 

Poids 
es  aldéhyde 
?9atare  de  la  substance  eatalytiqoe.  formiqae. 

^   .  (  l"essni 8.10  7o 

Cuivre  rouge  pur |  ^^    _  ^^ 

Cuivre  contenant  i  / 10000  de  platine.  •  •  1  «,    _     H  »n 

Cuivre  contenant  i  /5000  Je  plomb  •  •  •  •  1  oé    i  9c: 

De  l'ensemble  des  observations  que  je  viens  d'expo&er,  on  voit 
donc  que  ce  que  Ton  appelle  l'action  catalytique  des  métaux  est 
excessivement  complexe,  soit  qu'on  l'envisage  au  point  de  vue  des 
réactions  obtenues,  soit  qu'on  l'envisage  au  point  de  vue  de  l'in- 
fluence qu'exercent  certains  corps  sur  l'activité  de  ces  métaux. 

A  froid,  les  mêmes  métaux  à  l'état  très  divisé  donnent  très 
lentement  des  réactions  dans  le  même  sens  ainsi  que  j'ai  pu  le 
constater  dans  des  expériences  actuellement  en  cours  :  ces  ré- 
sultats sont  de  nature  à  donner  une  interprétation  plus  générale 
au  rôle  des  métaux  envisagés  comme  ferments  inorganiques.  Ils 
démontrent  que  le  même  métal  selon  les  circonstances  est  oxy- 
dant, hydrogénant  agent  de  saponification  ou  de  condensation  et 
que  son  action  est  réversible. 
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N°  205.  —  Sur  le  mode  de  scission  des  combinaison*  o 
magnésiennes  mixtfls.  Action  de  l'oxyde    d'étfaylène:  f 
H.  V.  GRIGNABD. 

Dans  les  nombreuses  réactions  synthétiques  réalisées  Jusqu'ial 
dans  des  voies  diverses  au  moyen  des  combinaisons  organoiu-l 
giiésiennes  mixtes  de  lormule  RMgX  (R  représeotant  le  réMittl 
air-oolique  et  X  l'halogène),  on  a  loujourfl  observé  que  ces  corn- 1 
binaisons  se  scindaient  dans  les  deux  groupements  monoyaleas  I 
K  etMgX.  Une  seule  exception  à  cette  règle  a  été  signalée  p 
M.  Biaise  (1)  qui  a  Irouvé  qu'avec  l'oxyde  d'éthylène  et  H  1 
bromure  d'élhylmagnésîum  la  réaction  prévue  : 


(:WMgBr+  l       >0=]  -*■        I 


ne  se  faisait  que  très  imparfaitement,  tandis  que  la  réaction  pria* 
cipaie  conduisait  à  la  formation  de  la  monobromhydrine  du  glycol. 
M.  Biaise  a  interprété  ce  résultat  en  admettant  que  le  compo» 
magnésien  se  scindait  en  MgC^H''  et  Br  pour  donner  : 


CH=-Br  CH'-Br 

->        l 
a-OC^H^  CH2-0H 


i„.- 


Celte  uni(iue  exception  avait  d'autant  plus  lieu  d'étonner  quel* 
présence  de  la  bromliydrine  jiaraissail  pouvoir  s'expliquer  trr* 
aisément  par  l'action  de  l'oxyde  d'éthylène  non  attaqué  et  nelè 
en  solution  dans  l'éther  sur  le  bromure  de  magnésium  qui  sa 
forme  quand  on  traite  la  combinaison  organométallique  par  l'etu. 
C'est  la  réaction  signalée  par  Wiirtz  sur  le  chlorure  de  magné- 
sium et  Je  me  suis  assuré  qu'avec  le  bromure  elle  se  réalisait 
encore  avec  la  plus  grande  facilité  (2), 

(1)  Comptes  readiis,  t.  134,  p.  &5!. 

(3)  CeUe  action  des  sels  haluiiies  de  magnésium  Bur  les  oxydes  (l'ithTltMt 
n'a  été  signalée,  je  crois,  jusqu'A  présent,  que  pour  le  chlorura  al  senlemenl 
dans  UD  ti'ès  petit  nombre  de  cas,  Ellr  païaîl  Sire  cependant  tris  ^otrale  t\ 
elle  peut  conduire  dans  ceitains  cas  à  des  résultais  intéressants.  C'mI  umi 
qu'il  Burot  d'agiter  l'épichlorliydrine  avec  une  solution  concentrée  de  bromure 
ou  li'iodure  de  magnésium  pour  obtenir  à  peu  près  quanlitativemeut  la  cbloro- 
liromhydrinc  ou  la  chloroiudbydrine  Evmétriques  de  la  glycérine.  Il  y  s  U  us 
véritable  procédé  de  préparation  plus  commode  que  celui  de  Reboul  au  mojea 
des  acides  ruinants. 


} 
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Ces  considérations  m'ont  conduit  à  reprendre  les  expériences  de 
M.  Biaise  afin  de  rechercher  s'il  n'était  pas  possible  de  leur  donner 
une  autre  interprétation. 

Les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  et  qui  vont  être  exposés 
plus  loin  m'ont  conduit  à  proposer  l'explication  suivante  : 

L'oxyde  d'éthylène,  en  sa  qualité  d'éther-oxyde  et  en  raison  de  ses 
affinités  spéciales  est  capable  de  se  substituer  à  l'oxyde  d'éthyle 
dans  les  combinaisons  organomagnésiennes.  Si  Ton  considère 
avec  Baeyer  et  Villiger  ces  combinaisons  comme  des  dérivés  de 
i'oxonium,  de  formule 


C2H5/     \MgX 
le  composé  obtenu  sera  représenté  par  la  formule 


>0<         (1), 


CH2/     NM 


MgX 

C'est  la  première  phase  de  la  réaction,  celle  à  laquelle  s'est 
arrêté  M.  Biaise.  L'oxyde  d'éthylène  étant  fixé,  on  peut  distiller 
l'éther  sans  constater  sa  présence  à  l'état  libre,  mais  si  on  traite 
par  l'eau,  il  sera  remis  en  liberté,  en  même  temps  que  la  combi- 
naison magnésienne  sera  détruite,  et  il  pourra  réagir  sur  le  sel  de 
magnésium  formé  en  donnant,  par  exemple,  la  bromhydrine 
observée  par  M.  Biaise. 

Cette  première  phase  étant  réalisée,  si  l'on  distille  l'éther,  la 
température  pourra  s'élever  peu  à  peu  et  lorsqu'elle  deviendra 
suffisante,  la  deuxième  phase  de  la  réaction  se  produira  par  rup- 
ture de  la  chaîne  de  l'oxyde?  d'éthylène,  de  la  manière  suivante  : 


CH\      /H  CH2-H 

I      >0<  =1 

CH2/    \MgX      CH2-0-MgX 

Le  traitement  par  l'eau  fournira  alors  le  deuxième  homologue 


(1)  En  réalité,  la  formule  de  Bneyer  et  Villiger  est  la  suivante  : 

C'H\     /MgR 

{D.  ch.  G.,  1902,  p.  1202).  J'ai  cru  devoir  lui  préférer  celle  indiquée  ci-dessus 
qui  correspond  au  mods  de  scission  des  combinaisons  magnésiennes,  qui  ex- 
plique mieux  leur  résistance  à  Taclion  du  sodium,  et  qui  permet  seule  d'inter- 
préter les  résultats  rapportés  dans  celte  note. 

soc.  CHIM.,  3*  SBR.,  T.  XXIX,  1903.  —  MèiDoires.  60 
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alcool  ROH  iiiilial  el,  comme  nous  alloiiâ  k 
ï  réalise  nvec  d'excellonls  renik'iiienls. 
iblable  que  tous  les  oxydes  d'éthylénes  sp  coa|i»i-l 
maniàre  vU-à-vis  des  combinaisons  magnêâi«iDr>:  F 
il  sera  intéressant  de  rechercher  si  celte  réiction  I 
;  étendue  k  d'autres  oxydes  cyclicjues  quti  oruid«  I 
)arlicu!iei-,  j'ai  reconnu  que  le  cinëol  roiimil  ubI 
libinaison  qui,  cluiuflée  vers  160",  donne  iieii  âw 
lenl  vive  que  je  m'occupe  d'élucider, 

l'AIlTIE   KXFVimiESTALE 


apéré  sur  C»HHIgHr  et  i-CHHMgUr. 
uaua  une  1/2  mol.  de  C-H*MgBr  reTroidi  par  un  mélange  ilf 

I  et  de  sel,  j'ai  fait  tomber  15  gr.  d'oxyde  d'^thylènc?  Jiln*    ' 
.is  50  «p.  d'élher  anhydre  et  rerpoidi  préalablemenl  à  — lâ'- 

u  réaction  est  très  faible,  de  sorte  que  l'inlroduction   jieul  f^ 

faire  assez  rapidement.  D'ailleurs,  pour  ralentir  autant  que  gto^- 

6    le  le  réchauffement  de  l'oxyde  d'élhylène,  le  réservoir  du  tul# 

le  a  été  entouré  de  g'aze  que  l'on  maintient   imprégnj^ 

II  laissé  revenir  lentement  à  la  température  ambinule  et. 
après  2i  heures  de  repos,  j'ai  distillé  l'éther  au  bain-mari^  pour 
éliminer  l'oxyde  d'éiliylène  qui  ne  se  serait  pas  combiné  et  ijm 
aurait  pu,  au  moment  du  Iraileuient  par  l'eau,  réagir  sur  le  bm- 
tiiure  de  magnésium  formé.  J'ai  constaté  tout  d'abord  qu'il  ne 
passait  pas  d'oxyde  d'élhylène  en  quantité  appréciable;  ceiui-ct 
ùtait  donc  entré  à  peu  près  totalement  en  combinaison. 

Lorsque  l'élher  a  été  presqu'entîèrement  distillé,  il  s'est  déclari 
une  violente  réaction  avec  (tégagemenl  de  chaleur  considérable  et 
ioisonncment  de  la  masse  qui  arrive  à  remplir  tout  le  ballon. 

Celte  combinaison  a  élé  traitée  par  l'eau  glacée  sur  laquelle 
elle  réagit  vivement.  On  neutralise  ensuite  par  Tacide  chlorhy- 
drique  dilué  el  on  entraîne  à  la  vapeur  d'eau.  Le  liquide  entraîné, 
saturé  de  carbonate  de  potasse,  abandonne  à  l'éther  18  gr.  d'alcool 
butylique  qui  a  élé  caractérisé  ]>ar  son  analyse  et  ses  constantes 
physiques. 

Cela  représente  un  rendement  de  82,6  0/0  par  rapport  â  l'oxyde 
d'élhylène. 

De  plus,  tout  a  distillé  au-dessous  de  118°;  il  n'y  avait  donc  pas 
de  bromhydrine  du  glycol  qui  bout  vere  150'. 

D'autre  part,  dans  la  crainte  que  la  bromhydrine  n'ait  pas  été 
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entraînée  par  la  vapeur  d'eau  et  soit  restée  en  solution  dans  les 
eaux-mères,  j'ai  repris  ces  eaux  et  je  les  ai  distillées  au  bain 
d'huile  sous  pression  réduite  jusqu'à  siccité  du  résidu.  Je  n'ai 
obtenu  que  de  Teau  légèrement  acide  ; 

2**  J'ai  repris  l'expérience  avec  risoamylbromure  de  magné- 
sium et  j'ai  fait  tomber  17  gr.  d'oxyde  d'éthylène  dans  une 
1/2  mol.  de  ce  composé  organomagnésien.  L'opération  a  été 
menée  comme  précédemment  et  a  donné  lieu  exactement  aux 
mêmes  phénomènes  qui  ont  été  suivis  du  même  traitement.  Après 
trois  fractionnements  le  produit  obtenu  se  sépare  en  une  portion 
100-135°  qui  contient  un  peu  de  bromure  d'amyle  et  de  Talcool 
amylique,  et  en  une  portion  155-170**  (38  gr.)  qui  contient  l'alcool 
isoheptylique  attendu,  mélangé  au  diisoamyle  qui  s'est  formé  dans 
la  préparation  de  l'organomagnésien.  La  portion  intermédiaire 
135-155°  qui  pourrait  contenir  la  bromhydrine  est  insignifiante  et 
ne  contient  d'ailleurs  qu'une  trace  d'halogène. 

La  séparation  du  diisoamyle  et  de  l'alcool  isoheptylique  n'étant 
guère  possible  par  distillation,  j'ai  utilisé  pour  la  purification  la 
méthode  préconisée  récemment  par  Tschugaen*  (1)  et  basée  sur  la 
réaction  entre  les  alcools  et  les  combinaisons  magnésiennes  que 
M.  Tissier  et  moi  avons  fait  connaître  (2)  : 

HMgX  -f  R'OH  =  R'OMgX  +  HH, 
R'OMgX  -f  H^O  =  R'OH  +  MgX(OH). 

J'ai  donc  fait  tomber  l'alcool  isoheptylique  impur  dans  de  l'éthyl- 
bromure  de  magnésium  :  la  réaction  est  immédiate.  J'ai  ensuite 
distillé,  à  la  pression  ordinaire  d'abord,  puis  sous  pression  réduite, 
jusqu'à  siccité  complète  de  la  combinaison  magnésienne.  Cette 
combinaison,  décomposée  par  l'eau  glacée,  m'a  fourni  33?%  5  d'al- 
cool isoheptylique  (rendement  75  0/0),  tandis  que  le  produit  dis- 
tillé a  donné  i  gr.  de  diisoamyle  qui  n'était  pas  entré  en  réaction. 

L'alcool  isoheptylique  peu  connu  jusqu'à  présent,  est  un  litiuide 
assez  mobile  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'alcool  amylique, 
mais  sans  être  irritante,  il  bout  à  167-169°  sous  755  mm.  (3).  Son 
analyse  a  donné  :  Subst.,  0^%3116  —  trouvé  :  C,  72.53;  H,  14.01 
—  calculé  :C,  72.41;  H,  13.79. 

(1)  D.  rh.  G  ,  1902,  p.  3912. 

(2)  Comptas  rendus,  t.  132^  p.  830. 

(3)  (inmsbaw  (Liob.  Aan.,  l,  166,  p.  107)  indique  1*33'165'  el  Schorlemmer 
{ibid.,  p.  172),  105-170". 
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J'î 

'.I       éenoulre:(/u=0,83H.(/f,  g=0,82i9,/7„=l,*ak 

d-ni- 

J  =  35,386.  cnk'ulé  R^  =  35,811. 

d'am 

r  ucéliciue  a  élé  préparé  par  chaulTage  à  lÔO-  avec  i'uk* 
^c^tique  en  excès,  li  bout  à  183-185°  sous  748  mm.  el  pœ- 
une  oiieup  fruitée  un   peu  dilîérenle  de  celle  de  l'acèUV 
le.    Il    présente    les    constantes    suivantes    :    rfo^O.Sttl, 

<.: 

-0,8757,     n„=l,41739.    .i'oii  ^^  ^*=  15.^1.    oalcuV 
i5.235. 

R„  = 

If"  206.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyls  sur  les  combinai'  ' 
sons  organomagnésiennes;  [lar  H.  V.  GRIGNARD. 

'oiir  continuer  l'étude   de   l'action   des  combinaisons  orgai»- 

jnésiennes  mixtes  sur  les  corps  à  fonction  complexe,  en  méai' 
i,c..ips  que  pour  compléter  la  méthode  de  synthèse  d'acides  alcôols 
tertiaires  que  j'ai  fait  récemment  connaître  (1),  je  me  suis  adre»> 

terme  le  plus  simple  et  le  plus  accessible  des  chlorures  élber^ 
•s  bibasiques,  au  chlorure  d'éthyloxalylo. 

j(7jH,  en  1873,  M.  L.  Henry  li)  étudia  l'action  des  combioaisoits 
or^anozincitiues  sur  cet  intéressant  composé  qu'il  venait  de  décou- 
vrir. Il  reconnut  que  le  chlorure  d'élhoxalyle  ne  se  comporte  pat 
comme  les  chlorures  d'aeidea  à  l'onction  simple,,  en  ce  sens  qu'il 
ne  donne  yilus  la  réaction  de  Freund,  mais  seulement  celle  de 
Boutlerow,  c'esl-à-dire  qu'il  permet  d'obtenir  des  acides  a-alcool? 
tertiaires,  mais  non  des  acides  n-cétoniques. 

Avec  les  combinaisons  magnésiennes,  dont  les  affînités  sont, 
comme  on  sait,  beaucoup  plus  vives  que  celles^des  combinaisons 
zinciques,  et  qui,  dans  les  conditions  ordinaires,  ne  donnent  avec 
les  chlorures  d'acideâ  que  la  réaction  de  Boullerow,  oa  pouvait 
6'altendre  à  n'obtenir  exclusivement  que  cette  dernière  : 

-2  RMgX  4-  CICOCOSC^I  1^  ^  RîC(OMgX)CO'CiHS  +  MgXCI , 
HîC(0MBX)C0'aîH5  +  H'O  =  HîC(OH)(;OïCîHS  -f  MgXOH . 

Cependant  le  carboxéthyle  pouvait  lui-même,  quoiqu'en  second 
lieu,  entrer  en  réaction.  Ce  processus  réactionnel  aurait  conduit  à 

(t)  Comptes  rendus,  laOï,  l.  136,  p.  U27;  Aoo.  Chiw.  Pbya.,  1902,  t.  XI, 
p.  Mi. 

(2j  D.  eb.  G.,  18"î,  p.  WJ. 
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des  glycols  bitertiaires  dont  Tobtenlion  ne  pouvait  présenter  ici 
aucun  intérêt,  leur  préparation  étant  certainement  beaucoup  plus 
avantageuse  au  départ  île  l*oxaIate  d'étliyle,  ainsi  qu'il  résulte  des 
recherches  de  M.  Valeur  (1). 

Il  y  avait  donc  lieu  de  chercher  à  limiter  la  réaction  à  la  fonc- 
tion chlorure  d'acide  et,  pour  cela,  j'ai  procédé  tout  d'abord  comme 
dans  le  cas  des  éthers  d'acides  cétoniques  en  faisant  tomber  le 
composé  organométallique  dans  le  chlorure-éther.  Mais  il  se  pro- 
duit dans  ce  cas  une  réaction  Recondaire  inattendue.  La  réaction 
se  fait  d'abord  normalement  en  donnant,  par  exemple  avec  CH^Mgl, 

(CH3)2C(OMgI)C02G2H5. 

Puis  le  chlorure  d'éthyloxalyle,  qui  se  trouve  évidemment  en 
excès,  réagit  immédiatement  sur  cette  combinaison,  comme  chlo- 
rure d'acide,  en  éthérifiant  la  fonction  alcool  qui  a  pris  naissance, 
de  la  manière  suivante  : 

(CH3)2C-C02C2H*  (GH3)2C-G02C2H5 

I  +        .  =1  4-MglGI. 

OJMgi' GijGÔC02G2H5  OGOG02GÎH5 

C'est-à-dire  qu'on  obtient  finalement  comme  produit  principal,  à 
côté  de  réther  glycolique  disubstitué  prévu  par  la  théorie,  un 
oxalate  mixte  d'éthyle  et  de  cet  éther  glycolique.  Ces  oxalates 
complexes  sont  d'ailleurs  peu  stables  ;  ils  présentent  toujours  une 
réaction  plus  ou  moins  acide  et  ils  se  saponifient  très  facilement, 
soit  par  ébullition  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  soit 
par  chaufr«ge  avec  de  l'eau  sous  pression.  On  arrive  ainsi  a  isoler 
aisément  l'éthanol,  l'acide  oxalique  et  Tacide  glycolique  disubstitué 
(dont  une  partie  se  retrouve  encore  généralement  à  l'état  d'éther 
éthylique),  ce  qui  permet  d'affirmer  leur  consticution. 

La  réaction  précédente  absorbant  en  pure  perte  près  de  la 
moitié  du  chlorure  d'élhoxalyle,  il  m'a  paru  avantageux  de  ren- 
verser ici  le  mode  opératoire,  c'est-à-dire  de  faire  tomber  le 
chlorure  d'acide(l  mol.)  dans  la  combinaison  magnésienne  (2mol.). 
Et  en  effet,  en  refroidissant  dans  la  glace,  la  réaction  ne  parait  se 
porter  que  sur  le  groupement  COCl.  J'ai  reproduit  ainsi  les  acides 
diméthyl-,  diéthyl-,  diisoamyl-  et  diphényl-glycolique  et  préparé 
l'acide  diparatolylglycolique  encore  inconnu.  Les  rendements  sont 
de  35  à  40  0/0  dans  la  série  grasse,  un  peu  plus  faibles  daué  la 
série  aromatique. 

(1)  Comptes  rendus^  L  132,  p.  8Jri. 


l 


1  mblsble  que  les  autres  chloriiTes-éthers  d'acidre 

bib  giront  de  la  même  manière  sur  les  corahtnitiàOKt 

;s,  malheureusemenl  leur  préparalioii  esl  i*ncorelrop 

lur  qu'on  puisse  songer, pour  le  moment,  à  les  iitili.'^ 

u  '  àe  nouvelles  méthodes  de  sj-ntbèse  it'aci'ies  alcâeis 

Partie  expéhimektalc. 

I.  —  J'ai  étudié   la  premier  mode  opératoire    avec    CH>MgIct 
f^H^MgBr;  je  me  contenterai  de  décrire  la  seconde  de  ces  espé- 


Sur  une  molécule  de  chlorure  d'c'lliyloxalyle  dilué  dansS^nl. 
d'élher  anliydre,  j'ai  fait  tomber  goutte  à  goutte  1  moléc»l«ile 
C*H*'MgBr  au  moyen  du  siphon  à  robinet  dont  j'ai  indiqué  ailleurs 
le  dispositir(i).  On  modère  la  vive  réaction  qui  se  produit  en  re- 
froidissant le  ballon  par  un  courant  d'eau.  11  se  forme  d'ntiord  un 
précipité  blanc  floconneux,  puis  il  se  sépare  vers  la  fin  un  liquide 
jaunâtre  qui  empâte  le  précipité.  Aussitôt  que  l'introduction  e)4 
terminée,  on  décompose  sur  la  glace  ;  on  obtient  une  liqueur  scide 
de  laquelle  on  sépare  la  coucbe  éthérée  et  on  lave  celle-ci  au 
bicarbonate  de  sodium. 

Le  résidu  éthéré  se  l'raclionne  nettement  par  distillation  en  d?u\ 
portions  ; 

1°  GL-lb'  sous  16  mm.  (19  gr.)  qui  passe  surtout  à  170-180"  son: 
7i5  mm.;  c'est  du  diéthylglycolate  d'éthyle  (175")  BOuillé  paruo 
produit  balogéné  qui  pique  fortement  les  yeux.  Par  saponiAcation, 
on  obtient,  en  eiïet,  uniquement  de  l'acide  diéthylglycolique  quia 
élé  caraclérisé  par  son  point  de  fusion  W,  et  par  son  analyse.  — 
Trouvé  :  G,  51.23;  H.  9.34  —  calculé  :  G,  54.54  ;  H,  y.O'J  ; 

â"  La  portion  principale  bout  nettement  à  143-144°  sous  13  mm. 
(58  gr.).  G'est  un  liquide  mobile,  faiblement  odorant  qui  retient 
une  trace  de  chlore  et  possède  une  réaction  légère.'nent  acide. 
.\ussi  l'analyse  a-t-elle  donné  des  résultats  médiocres.  — 
Subst.  :  0e^3440  —   trouvé  :  G,  54.83;  H.  8.31  —  calculé   pour 

'   I  :C,  55.28;  H,  7.69. 

0C0G0*G*H5 
Cependant  l'hydrolyse  de  ce  composé  ne  laisse,  comme  on  va  le 
voir,  aucun  doute  sur  sa  constitution. 

J'en  ai  chauflé  10  gr.  avec  de  l'eau  pendant  12  heures  à  125";  la 
snponilication  est  à  peu  jirès  complète.  On  épuise  le  liquide  trois 

(1)  Alla.  Chim.  Pbya.,  1902.  I.  27,  p.  ÔGO. 
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fois  à  réther  et  on  agite  cet  éther  au  carbonate  de  soude  pour 
séparer  l*acide  entraîné.  En  distillant  alors  i'éther  à  la  colonne,  on 
isole  une  faible  portion  70-85**  qui  présente  les  caractères  de 
l'éthanol  (production  d'iodoforme  et  d'éther  acétique);  il  reste 
environ  1  gr.  d'un  produit  bouillant  à  ilO-ilb*'^  qui  est  du  diélhyl- 
glycolate  d'éthyle,  comme  on  s'en  assure  par  saponification. 

La  solution  sodique  est  acidifiée  par  SO*H*  et  épuisée  à  Téther; 
le  résidu  éthéré  cristallise  spontanément  en  longues  lamelles 
fusibles  à  80*,  c*est  de  l'acide  diéthylglycolique. 

Enfin  la  liqueur  primitive  présente  encore,  malgré  les  épuise- 
ments à  Téther,  une  réaction  fortement  acide;  on  l'évaporé  au 
bain-marie  et  on  filtre  quand  la  cristallisation  commence  ;  on 
obtient  des  prismes  allongés  qui  présentent  tous  les  caractères  de 
Tacide  oxalique. 

On  peut  réaliser  encore  plus  rapidement  cette  hydrolyse  en 
faisant  bouillir  le  corps  considéré  pendant  1  heure  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  sodium  à  10  0/0  ;  seulement  la  séparation  des 
acides  est  un  peu  moins  facile  et  nécessite  leur  transformation  en 
sels  de  baryum. 

En  faisant  réagir  de  même  CH^Mgl,  on  obtient,  à  côté  de  l'a- 
oxyisobutyrate  (diméthylglycolate)  d'éthyle,  le  composé  : 

((:h3)2c-go2C2H5 
! 

OCOC02G2H- 

liquide  mobile,  d'odeur  faible,  qui  bout  à  128-129**  sous  13  mm.  et 
à  246-248^*  sous  750  mm. 

II.  —  Quand  on  fait  tomber  le  chlorure  d'éthoxalyle  sur  le  com- 
posé magnésien,  la  réaction  change  un  peu  d'allure.  Bien  que  le 
ballon  soit  refroidi  dans  la  glace,  la  réaction  est  toujours  très  vive, 
mais  il  ne  se  produit  plus  de  flocons  solides, il  se  sépare  seulement 
un  liquide  visqueux. 

Je  n'entrerai  pas  dans  le  détail  de  chacune  de  ces  préparations 
qui  ne  présentent  aucune  difficulté  particulière.  Je  sij^nalerai  ce- 
])endant  qu'on  ne  réussit  pas,  en  général,  à  isoler  I'éther  éthylique 
(ester)  de  l'acide  glyeolique  à  l'état  de  pureté;  il  est  toujours 
souillé  de  produits  halogènes.  Aussi  est-il  plus  simple  de  saponi- 
fier directement  le  produit  de  la  réaction.  J'indiquerai  comme 
e.xemple  le  mode  d'obtention  de  l'acide  diparalolyglycolique. 

Acide  diparatolyUjl  y  colique.  —  J'ai  fait  tomber  1/4  mol.  de 
chlorure  d'étlioxalvle  dans  12  mol.  de  paralolylbromure  de  ma- 
gnésium  refroidi  dans   la  glace.  La  réaction  est  vive,  surtout  au 
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début,  et  donne  naissance  à  une  combinaison  visqueuse.  A|iii 
24  heures  de  repos,  on  décompose  sur  la  glace,  on  acidalepv 
Tacide  chlorhydrique  ou  Tacide  acétique  dilués»  on  décante  il 
couche  éthérée  et  on  la  neutralise  par  agitation  avec  du  bicarita- 
nate  de  soude. 

Le  résidu  éthéré  est  saponifié  par  la  potasse  alcoolique.  Il  mk 
une  portion  neutre  abondante  qui  cristallise  partiellement  c^est 
du  diparatolyle  (f.  à  120-121*). 

La  solution  potassique  est  précipitée  par  l'acide  suirurique  dilué 
et  épuisée  trois  fois  à  Téther.  Le  produit  de  cette  extraction  est 
une  masse  visqueuse  où  apparaissent  quelques  cristaux.  Pour 
purifier  cet  acide,  on  refaitsonsel  de  sodium  en  évitant  d'employer 
un  excès  de  carbonate  de  soude  qui  dissout  les  goudrons. 

On  enlève  alors  ces  goudrons  par  agitation  à  Téther  ;  la  soIutioB 
sodique  est  chauffée  pour  chasser  Téther  dissous,  puis  refroidie, 
filtrée  et  soumise  à  la  précipitation  fractionnée  par  Tacide  sulfu- 
rique  dilué.  On  sépare  ainsi  deux  fractions  résineuses  qui  œ 
cristallisent  pas,  puis  deux  autres  fractions  qui  cristallisent  inté- 
gralement. Le  rendement  en  acide  cristallisé  a  été  de  27  0/0. 

L'^l^^  diparatolylglycolique  ainsi  obtenu  est  encore  jaunâtre  et 

^  :^'  yilÊémmK^^  soluble  dans  tous  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  la 

jÊfftûme  iêgère.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfuriquo  concentré  en 

donnant  une  coloration  pourpre  intense,  absolument  comme  Tacide 

diphénylglycolique. 

Dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroîne  légère,  il  cristallise 
en  buissons  de  très  petites  aiguilles.  Il  cristallise  beaucoup  mieux 
dans  Teau  où  il  est  peu  soluble  à  chaud  et  à  peu  près  insoluble  à 
froid,  ce  qui  permet  d'opérer  par  épuisements  successifs  de  la 
masse  cristalline  primitive.  On  obtient  de  fines  aiguilles  incolores 
dont  j'ai  pu  élever  le  point  de  fusion  par  recristallisation  jusqu'à 
131-132",  mais  il  se  forme  toujours  au  «lébulun  premier  dépôt  fon- 
dant plus  bas,  à  partir  de  119-120°. 

PiC  fait  est  dû  probableiiieiit  à  la  présence  d'un  peu  d*acide 
diorthotolylglycolique  provenant  de  ce  que  le  parabromotoluène 
employé  contenait  un  peu  du  dérivé  orlho. 

L'analyse  dans  le  elironiale  de  plomb  a  donné:  Subst.:  0*%214i 
—  trouvé  :  C,  lAM  ;  H,  G,5G  —  calculé  pour  (C'H")«C(OH)GO*H  : 
C,  75.00;  H,  6.25. 

En  1ÎS95,  liottinger  (1)  a  décrit,  sous  le  nom  de  ditolylglycolidc 
un  composé  obtenu  par  l'action  de  l'acide  snli'urique  sur  un  mé- 

il:  Arch.  J.  Pharm.,  lîS'jO.  l.  233,  p.  III. 
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lange  de  toluène  et  d'acide  glycolique.  Ce  corps,  dont  la  constitu- 
tion a  été  mise  en  doute  (1),  fond  à  131-132*  comme  mon  acide  et 
pourrait  bien  lui  être  identique.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  cependant 
qu'il  s'en  distingue,  d'après  l'auteur,  par  son  insolubilité  complète 
dans  Teau  et  par  l'absence  de  réaction  colorée  avec  l'acide  suKu- 
rique. 

(lastitut  chimique  de  Lyon,  laboratoire  do  chimie  générale.) 

N""  207.  —  Sur  ralcool  phényléthylique  primaire; 

par  M.  V.  GRIGNARD. 

Ayant  été  conduit,  à  l'occasion  d'autres  recherches,  à  préparer 
l'alcool  phényléthylique  primaire,  je  crois  devoir  faire  connaître 
les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  qui  différent  un  peu  de  ceux 
indiqués  jusqu'ici. 

Cet  alcool  a  été  obtenu  par  l'action  du  polyoxyméthylène  corn- 
mercial  sur  \o  beiizylchlorure  de  magnésium,  suivant  la  méthode 
que  j'ai  précédemment  découverte  en  collaboration  avec  M.  Tis- 
sier  (2). 

Après  deux  jours  de  chauffage  au  bain-marie,  le  contenu  du 
ballon  est  à  peu  près  complètement  pris. en  masse,  aussi  n'ai-je 
pas  cru  nécessaire  de  distiller  partiellement  l'éther  afin  de  chauffer 
un  peu  plus  fort.  J'ai  décomposé  par  Teau  glacée,  neutralisé  par 
l'acide  sulfurique  dilué  et  entrainé  à  la  vapeur  d'eau.  L'éther 
passe  le  premier,  puis  l'alcool  cherché  et  enfin  du  dibenzyle  dont 
la  majeure  partie  cristallise  au  fur  et  à  mesure^  ce  qui  permet  de 
réliminer  facilement.  Les  eaux  enffaînéês  ont  été  épuisées  quatre 
fois  à  l'éther,  et  le  résidu  élhéré,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. J*ai  recueilli  d'abord  du  toluène,  ce  qui  prouve  qu'une 
certaine  quantité  de  C^^H^CH^MgCl  n'a  pas  réagi;  puis  ralcool 
attendu  qui,  après  deux  rectifications,  bout  très  nettement  à  219- 
220**  sous  752  mm.  ;  enfin  le  résidu  paraît  être  constitué  unique- 
ment par  du  dibenzyle  qui  se  forme,  comme  je  l'ai  montré  anté- 
rieurement, dans  la  préparation  du  composé  organomagnésien. 

L'alcool  phényléthylique  primaire  ainsi  obtenu  possède  une 
odeur  aromatique  assez  agréable  ;  il  cristallise  par  simple  refroi- 
dissement sous  un  courant  d'eau  en  longues  aiguilles  qui,  après 
compression  entre  des  feuilles  de  papier-filtre,  fondent  à  33**. 
Sa  densité,   prise   en    surfusion  à  15'', 2,  a  été  trouvée    égale  à 


(1)  Dict.  Bfistciu,  2*  suppl.,  p.  1201. 

[i)  tiniGNAKD  Cl  TissiKiî,  Comptes  rendus,  l'JOS,  l.  134,  p.  107 


I 


I 


954  mp:mo]res  présenté»  a  la  société  chimique. 

(^„  j^l,03S9.  L'analyse  a  donné  les  résultats   siiivaDU  :  S)èftl 
Ot','2636  —  trouvé  :  C,  78..i5;  H,    8.38    —    CBlculè,    C.  >*: 
H,  8.20. 

L'aciitaln  du  phényléthanol  primaire  se  prépare  aiséfflenlftfj 
thaiilloge  à  150°  avec  l'anhydride  acétique  en    excès.    Cesl  «1 
liquide  assez  mobile,  peu  odorant,  qui  bout  à  2â8-ââO°  sous  753nm. 
L'analyse  a  donné  les    résultais   suivants  :    Subsl-,   0*',29*il 
trouvé  :  G,  7S.09;  H,  7.5S  —  calculé  :  C,  78.17;  H,  7.32. 

Le  rendement  en  alcool  n'a  été  que  de  35  0/0,  mais  il  peut  ca- 
tainemenl  être  amélioré,  d'apri's  ce  que  j'ai  dit  plus  liant,  •» 
chaufTant  plus  longtemps  que  je  ne  l'ai  fait,  ou  en  stirctiautTanl  i  U 
lin  par  distillation  partitille  de  l'éther. 

llnslilut  chiuiique  du  Lyon,  laboraloire  de  cbimis  gtaénk. 

H"  208,  —  Sur  UD  mode  de  préparation  du  diéthylacètacéUtt 
de  méthyle;  ]>iu-  M.  V.  GRIGNARD 

Pi.ners  (I)  «  monlri''  en  I^DÛ  que  si  ^'on  chaulïe  plus  ou  moitf 
longtemps  l'aeélacétale  d'éthyle,  ou  son  dérivé  inonoéthyté.  avw 
un  alcool  autre  que  l'éthanol,  en  présence  d'une  trace  dfi  sodium, 
on  peut  arriver  à  remplacer  complèlemenl  le  résidu  étliyliquedt 
In  fonction  éther-sel  par  le  radical  de  l'alcool  employé  oorame  sc4- 
vaul.  Comme  conséquence  de  ce  pliénomène,  l'auteur  a  éUiÂ 
qu'en  luisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  l'acélacétate  d'éthyleti 
présence  de  inélliylate  de  sodium,  en  solution  mélhylique,  « 
obtenait  uniquement  et  avec  de  bons  rendements  rélhyUicûtacéUtt 
de  méthyle. 

C'est  dans  des  conditions  analogues  que  je  suis  arrivé  au 
diéthylacéiacétate  de  inélhyle  que  j'ai  utilisé  pour  de  réceote< 
expériences  (2i.  Je  crois  devoir  décrire  cet  éther  i[ut'  je  n'«i  p«s 
trouvé  signalé  dans  la  littérature  cliDuique. 

Lorsque  j'ai  effectué  cette  préparation,  je  ne  connaissais  pas  le 
travail  de  Peters,  aussi  u'ai-je  pas  employé  les  proportions  qu'il 
indique  pour  réaliser  la  transposition  totale  du  radical  alcoolique, 
mais,  comme  on  va  le  voir,  cela  ne  parait  pas  avoir  d'importance 
au  point  de  vue  du  résultat  final. 

J'ai  {lissons  11'', 5  de  sodium  dans  70gramjiieB  de  inélhanol.j'si 
ajouté  l/à  mol.  d'éther  acétacétique,  1/2  mol.  d'iodure  d'éthyle  et 
j'ai  chauiïû  à  reflux  pendant  deux  heures,  suivant  les  inJicatioas 

lll  Lh-b.'j-s  Ana..  l.  ÎS7.  p.  3JJ. 

lî)  Aoii.  Chiia.  Phvjt.,  moi,  1.  27,  p.  Ô78. 
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de  Conrad  et  Limpach.  Lorsque  ralcalinité  eut  disparu  à  peu  près 
complètement,  j'ai  distillé  une  partie  de  Talcool  méthylique  au 
bain-marie,  traité  le  résidu  p^r  l'eau  et  soumis  au  traitement 
habituel.  ^ 

Le  produit  obtenu  se  sépare  assez  facilement  par  fractionnement 
en  deux  portions:  la  plus  importante  bouta  iST-lOO"*  sous  750mm.; 
c'est  réthylacétacétate  de  méthyle,  l'autre  bout  à  195-198»,  c'est 
réther  élhylique  correspondant.  Ces  deux  composés,  déjà  connus, 
ont  été  identifiés  par  leur  analyse  et  leurs  constantes  physiques. 

Je  les  ai  traités  séparément  et  dans  des  conditions  identiques 
aux  précédentes  par  l'iodure  d'éthyleet  le  méthylate  de  sodium  en 
solution  méthylique.  Dans  les  deux  c^s,  je  n'ai  obtenu  uniquement 
que  du  diéthylacétacétate  de  méthyle.  Au  point  de  vue  pratique, 
le  fractionnement  indiqué  plus  haut  est  donc  inutile. 

Le  diéthylacétacétate  de  méthyle  est  un  liquide  incolore, mobile, 
d'odeur  faible,  qui  bout  à  206-207*»  sous  750  mm.  et  qui  présente 
les  constantes  suiv.:  (/g  =1,0073,  rfj^  =  0,9994,  n^""  =  1,43790, 

d'où  ^^^  ^\  =45.17,  calculé  :  Rni=45.42. 

J'ai  établi  sa  constitution  en  l'hydrolysantpar  la  potasse  à  10  0/0, 
à  rébuUition. 

I^a  solution  alcaline,  acidifiée  par  SO*H*  et  épuisée  à  Téther, 
fournit  de  l'acide  diéthylacélique  bouillant  à  90-91*  sous  13  mm.  et 
présentant  les  constantes  suiv.  :  d\ç^  j  =  9,9331,  rf^^=^  1 ,41788  ; 

72«  _  1  M 

<l'ûù     ,  ,    ,  --  =31.32,  calculé  :  Rm  =  31.426.  Son  sel  d'argent  a 

donné  :  Ag,  48.60;  théorie,  48.43. 

La  portion  neutre  qui  résulte  de  la  saponification  distille  surtout 
à  135-145*,  c'est  ^e  la  diélhylacétone  (137-130*;;  en  effet,  soumise 
à  l'oxyclation  sulfochromique,  elle  a  donné  de  la  diélhylcélone  et 
de  l'acide  diélhylacétique. 

On  voit  donc  (juela  transposition  observée  porFeterssurréther 
acétylacétique  et  sur  son  dérivé  monoéthylé  se  réalise  encore  plus 
facilement  quand  on  passe  au  dérivé  diéthylé  et  il  est  à  présumer 
qu'il  en  sera  encore  de  même  avec  les  alcools  supérieurs  à  Tétha- 
nol,  comme  dans  le  cas  des  expériences  de  Pelers. 

Ce  procédé  permet  d'ailleurs  de  préparer  avantageusement  le 
diéthylacétacétate  de  méthyle,  car  le  rendement  est  d'à  peu-près 
70  0/0  au  départ  de  l'éther  acétacétique  et  peut  sans  doute  être 
encon^  amélioré. 

(Institut  chimique  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  générale.) 


:(I9. —  Préparation  des  éthers  nitriques; 
i  par  MM.  BODVEADLT  et  A.  WAHL. 

1  jusqu'ici  les  éthers  oitriques  des  alcuolâ  t-a 

"  ce"    eroiers,  l'acide  nitrique  concentré   un  milieu  suif»- 

]      ou  bien  l'acide  nitrique  étendu  a  température^lene 

"  ■"■^       1    cas,  il  est  indispensable  de  se  pincer  rliiii»  iieseon- 

I  t  leiB pérature  et  de  concentration  parfailemeot  définie: 

lai     s  pour  chacun  des  alcools. 

ieux  méthoiJes  qui  convJennenl  pour  les  alcools  de  poiAi 
"■■ulaire  faible,  échouent  complètement  lorsqu'on  les  appUqK 
t      erme  plus  élevé  dans  la  série. 

■;  est  ain^i  que  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  l'tilcool  njTii- 
I  (eu  C**)  en  milieu  eulfurique  qui  est  lente  au  déliut  deiianl 
-a-coup  suffisamment  violente  pour  que  le  liquide  soit  pntjeU 
i  1.1  u  vase. 
1_      ,ion  de  l'acide  nitrique  étendu  et  chaud  sur  les  alroolsdoane 
naissance  à  des  produits  d'oxydation  avec  formation  tt«    ■ 
is  nitreuses  qui  sont  gênantes.  On  a  proposé  de  remédief* 
^onvénient  en  ajoutant  au  produit  du  nitrate  d'urée  [i),  aaii 
les  rendements  ne  sont  pas  améliorés. 

Ayant  eu  besoin  de  nous  procurer  quelques  étiiers  nitriques, 
nous  avons  cherché  à  les  préparer  par  une  méthode  plus  coiQiuodf 
et  plus  avantageuse.  Nous  avons  constaté  que  l'acide  DÎIhqM 
réel  C^}  de  M.  Franchimont  pi'ovoque  réthérificalion  de  tous  k^ 
alcools  primaires,  à  froid  et  dans  d'excellentes  conditions  de  readv- 
ment.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  1  p.  d'alcool  dans  3  p.  d'adde 
nitrique  réel  refroidi  de  manière  à  ce  que  l»  température  du 
liquide  reste  comprise  entre  0  et  5°  ;  le  dégagement  de  chaleur  est 
d'ailleurs  très  peu  considérable.  .\vec  les  alcools  inférieurs  le  pro- 
duit de  la  réaction  reste  homogène,  au  contraire  avec  les  termes 
supérieurs,  il  se  sépare  en  deux  couches.  On  verse  le  tout  dans  l'eau 
glacer^  rassemble  à  l'éther,  lave  à  l'eau,  au  carbonate  de  sodium, 
(le  nouveau  à  l'eau,  puis  après  avoir  chassé  Téllier  au  bain-mahe 
on  distille  sous  pression  réduite. 
On  obient  ainsi  dans  la  plupart  des  cas  une  éthériflcation  totale 

(11  MiLLON,  Aao-,  I.  47,  p.  37.i. 

(2)  i:g[  aeiile  a'ublicnt  en  disUilonl  iJaiia  \e  vida  un  mélange  de  X  p.  d'icide 
nilriquo  Tunant  ordiaaire  avec  i  p.  d'aoide  aulruriquo  concentré. 
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sans  formation  d'acide.  Nous  avons  appliqué  ce  procédé  à  un  cer- 
tain nombre  d*aIcooIs  primaires. 

Nitrate  (Tiso-amyle,  —  Il  se  forme  avec  un  rendement  théo- 

riaue  en  partant  de  Talcool  amylique  ordinaire.  C'est  un  liquide 

.    mobile,  incolore,  bouillant  sans  décomposition  à  147-148*  ;  il  avait 

déjà  été  obtenu  par  Hofmann  (Ann.  Chiw.  Pbys.^  t.  23,  p.  376). 

Nitrate  (Toctyle  normal.  C^H^AzO^.  —  S'obtient  avec  un  rende- 
;  ment  de  90  0/0  de  la  théorie,  à  l'aide  de  l'alcool  octylique  primaire 
normal!  C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  à  odeur  éthérée,  bouil- 
lant à  110-112'' sous  20  mm.  sans  décomposition.  11  est  plus 
léger  que  l'eau  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Sa  densité  est 
Do*  =  0,975. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  08^',1973  de  subst.  ont 
dégagé  15^*^,2  d'Az  mesuré  humide  à  25**  sous  762™"*,  4,  d'où  en 
centièmes:  Az  trouvé,  8.60;  calculé,  8.00. 

Nitrate  de  décyle,  G«^H**AzO^.  —  Il  constitue  comme  les  précé- 
dents un  liquide  incolore  bouUlant  à  127-128*,  sous  11  mm.  Sa 
densité  est  Do*^=  0,951.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Off',3537  de  subst.  ont  dégagé  20*^2  d'Az  mesuré  humide  à  16% 
sous  756"", 2,  d'où  en  centièmes:  Az  trouvé,  6.60;  calculé,  6.88. 

Nitrate  de  myristyle.  C**H**A20^.  —  Liquide  bouillant  a  175- 
ISO"",  sous  12  mm.  en  se  décomposant  légèrement.  Il  s'altère  au 
bout  d'un  certain  temps  en  se  colorant,  il  se  solidifie  dans  la 
glace. 

Analyse. —  0«^',38o0  de  subst.  ont  dégagé  17  ce.  d'.\z  mesuré 
humide  à  16**,  sous  752°»'", 8,  d'où  en  centièmes:  Az  trouvé,  5.29  ; 
calculé,  5.40. 

Tous  ces  éthers  traités  par  la  potasse  alcooliciue  régénèrent  l'al- 
cool  primitif  en  fournissant  du  nitrate  de  potassium.  Il  n'y  a  pas 
oxydation  intramoléculaireavec  formation  de  nitrile  alcalin  comme 
dans  le  cas  des  éthers  nitrotartriques. 

Alcools  seccndulres.  —  L'action  de  l'acide  nitrique  réel  sur  les 
alcools  secondaires  donne  en  opérant  comme  nous  venons  de  l'in- 
diquer, des  résultats  tout-à-fait  différents.  Son  rôle  dans  ce  cas  est 
exclusivement  oxydant  ;  il  se  produit  l'acétone  correspondante. 

L'allure  même  de  la  réaction  se  différencie  de  rélhérification 
des  alcools  primaires  :  la  «juantité  de  chaleur  dégagée  est  beau- 
coup plus  considérable  et  le  liquide  se  colore  fortement  en  vert 
foncé  par  suite  de  la  formation  de  vapeurs  nitreuses  qui  y 
restent    dissoutes.    Ces    vapeurs    nitreuses    provoquent    pour 
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unii   faible  portion   lu   Iransformalion  de  l'acétone  en  monoxime  < 
de  la  dicptone,  ainsi  que  l'a  indiqué  M.  Ponzio  (1). 

Noua  avous  ainsi  tran&fonné  l'alcool  caprylique  socondftire  i» 
riuiilo  de  ricin  (oetanol-2)  en  méthylliexytcéloue  (QctHnoae-â)a>K 
un  rendeinonl  de  75  à  80  (J/0. 

Enlin,  un  alcool  tertiaire,  le  diâlhylpropylcarbinol  a  dooné  lieu 
à  une  ri^action  assez  violente  en  fouruiesniit  des  produits  azolè 
complexes,  ne  distillant  pas  sans  se  décomposer  fortemeiil,  méiat 
SÛU3  pressioQ  réduite. 

Il  semble  donc  i|ue  l'actiOD  de  l'acide  nitrique  réel  puisse  étK 
considéri''e  comme  nettement  dîFl'érenUelle  pour  les  troîâ  dassï» 
d'alcool. 

ILaljuraloire  dp  cliimic  tirganiiuc  de  In  SorboUM.) 

N"  210.  —  Préparation  des  éthers  nitreux  des  alcools  ; 
pjic  MM.  L.  BOUVEAULT  el  A.  WAHL, 

La  méthode  do  préparation  des  [iitril<?s  des  alcools  iudiqué^  jiar 
Witt  |2|  qui  consiste  h  laire  réagir  sur  ces  alcools  les  vapeurs 
nitreuses  ou  l'acide  nitreux  naissant,  donne  aisément  les  nitriles 
de  méthj'le  et  d'élhyle.  Mais  déjà  lorsqu'on  s'adresse  à  l'alcool 
amyltque  les  rendements  diminuent,  et  pour  un  terme  un  pou  plo» 
élevé  comme  l'alcool  octyhque  (3)  la  réaction  n'a  pas  lieu  à  froid el 
nécessite  le  chautTage  en  tube  scellé  pour  être  complète. 

Il  existe  un  procédé  plus  général,  mais  aussi  plus  compliqué  (fUÎ 
repose  sur  une  réaction  d'échange  entre  le  trinitrîte  de  glycérine 
et  l'alcool  à  éthérifler.  Celte  méthode  a  été  appliquée  par  Ber- 
toni  (3]  à  un  grand  nombre  d'alcools  ;  elle  nécessite  la  préparation 
préalable  du  trinitrite  de  glycérine. 

Nous  avons  préparé  les  étbers  nitreux  en  faisant  agir  sur  les 
alcools  le  chlorure  de  nilrosyle  gazeux,  en  présence  de  pyridine. 
Si  l'on  fait  arriver  dans  un  alcool  un  courant  de  ce  gaz,  le  produit 
s'échauffe  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  au  bout 
d'un  certain  temps,  la  réaction  s'arrête.  Au  contraire,  en  absorbant 
l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  par  la  pyridine  sèche,  rétbéri- 
Ikation  se  poursuit  régulièrement;  il  laut  avoir  soin  de  modérer 
la  réaction  en  refroidissant  par  do  la  glace.  Nous  allons  indiquer 
le  mode  opératoire  pour  le  cas  du  nitrite  d'amyle. 


il)  Gezz.  cliim 

ilsl.. 

i'Mi.  1.  1,  p.  401 

\i)  D.  cil.  G.,  t 

IB,  p 

'J\i. 

(S)  Gaiz.  cliiœ 

iial.. 

1.  i6.  p.  515. 
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On  dissout  uno  partie  d'alcool  amylique  ordinaire  sec  dans  une 
partie  de  pyridine  anhydre  (distillée  sur  la  baryte)  et  on  fait  arriver 
dans  le  mélange  refroidi  un  excès  de  chlorure  de  nitrosyle  obtenu 
en  chaufTant  légèrement  du  sulfate  acide  de  nitrosyle  avec  du 
chlorure  de  sodium  fondu.  La  réaction  commence  aussitôt  et,  au 
bout  d'un  certain  temps,  il  s*est  déposé  du  chlorhydrate  de  pyri- 
dine  cristallisé.  Quand  Topération  est  terminée,  on  verse  dans 
l'eau,  agite  à  l'élher  et  lave  plusieurs  fois  à  Tacide.chlorhydrique 
étendu  à  Teau,  puis  au  carbonate  de  sodium  et  de  nouveau  à  Teau. 
L'élher  est  chassé  au  bain-marie  et  le  produit  restant  distillé  à  la 
colonne.  On  a  transformé  ainsi  environ  80  0/0  du  poids  de  Talcool 
en  nitrile  d'amyle  bouillant  entre  96  et  102*  (le  point  d'ébullition 
indiqué  dans  les  ouvrages  est  de  98**).  II  se  fait  dans  cette  prépara- 
tion une  petite  quantité  d'aldéhyde  valérique. 

Nous  avons  également  préparé  le^  nitrile  doclyle  normal  qui  est 
un  liquide  verdàtre,  à  odeur  agréable,  bouillant  à  174-175'',  déjà 
obtenu  par  Eichler  (D,  cb.  G.,  t,  12,  p.  1887).  Le  rendement  dans 
cette  opération  est  de  100  0/0  du  poids  de  l'alcool  employé. 

Le  nitrile  de  déeyle  normal  C'^H** AzO*  est  un  liquide  légère- 
ment jaunâtre  bouillant  à  105-108**  sous  12  mm.  sans  décomposi- 
tion appréciable,  et  à  210-225*"  à  la  pression  ordinaire  en  se 
décomposant  fortement.  L'analyse  indique  un  léger  déficit  en 
azote,  venant  probablement  de  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'aldéhvde  dans  le  produit. 

Analyse.  —  0*^%4257  desubstance  ont  dégagé  24*'*',8  d'Az  mesuré 
humide  à  1^"  sous  705°""', 7  —  d'où  en  centièmes  :  Az  trouvé  6.80; 
calculé,  7.4. 

Le  chlorure  de  niirosyle  réagit  aussi  dans  les  mêmes  conditions 
sur  les  alcools  secondaires  et  tertiaires.  Nous  avons  choisi  comme 
alcool  secondaire  roctanol-2  ou  alcool  octylique  secondaire. 

Le  nitrite  d'octyle  secondaire  CH3.(CH^)5-CH(OAzO;-Cn'^  a 
déjà  été  décrit  par  Bertoni  (loc,  oit,)  comme  un  licjuide  jaune 
bouillant  à  1^)5-106°.  Nous  avons,  en  eflel,  obtenu  un  iicjuide 
faiblement  coloré  en  jaune-verdàtre  bouillant  à  65°  sous  15  mm. 
et  à  165°  à  la  pression  ordinaire  en  se  décomposant  légèrement;  il 
est  très  mobile  et  possède  une  odeur  éthérée.  Sa  densité  est 
Do*==^ 0.879.  L'analyse  a  donné  :  Az  trouvé,  8.79;  calculé,  8.80. 

Lesnitrites  des  alcools  primaires  possèdent  un  point  d'ébullition 
très  différent  de  celui  des  alcools  correspondants  et  sont  par  suite 
aisés  à  obtenir  à  l'état  pur.  La  différence  de  point  d'ébulHtion. 
plus  faible  avec  les  akools  secondaires,  devient  insignifiante  avec 
les  alcools  tertiaires.   Aussi   les   nilrites  des   alcools    tertiaires 
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9  à  préparer  ne  s'obtiennent  jamais  bien  purs.  U 

j  '}ylpropylcarbinol  houlit  J55°,  et  l'alcool  coiTe*j>ûi! 

lus&i  avons-nous  toujours  constaté  un  ilétirît  asn 

ne  n  azote,  pouvant  ntteîndre  2  à  2,5  0/0.    Mais'  es 

aé        kl   [)  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  un  alcool  gras  i|iie!- 

"  peut  s  exprimer  par  Téquation 

HÛH  -f  AzOC!  =  HOI  -j-  HO-fAiO). 
■  avons  prtSparé  ces  élhers  nilreux  et  les  élhers  nitn()ues 
V.,.,  ians    e  mémoire  précèdent  dnns  l'espoir  d'arriver  è  le* 

Irau:     i-naei     a  les  aldéhydes  correspond anles  par  des  réacliont 
.    G 

que  dans  la  prépnration  des  éthers  nilreux  il  se  fait  sou 

ime  petite  quantité  d'aldéhyde   provenant   d'une   réaction 

idaire.  Nous  avons  également  constaté  cette  Tormation  dam 

.^action  du  sulfate  de  nitrosyle  sur  les  alcools.  Lorsque  l'on 

ijelle.  en  effet,  quelques  cristaux  des  chambres  de  plomb  dans 

i[i  alcool,  il  se  déclare  au  bout  de  peu  d'instants  une  vive  résclion 

jagnée  d'un  dégagement  gazeux  et  d'un  échaulVemcnl  con- 

e.  En  étudiant  les  produits  formés  dans  cette  réaction  on 

jne  petite  quanti  lé  d'aldéhyde  et  d'acide  correspoudAute  » 

l'alcool  dont  on  est  parti.  Pensant  que  celte  aldéhyde  provenait  à« 

l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'élher  nilreux  nous  avons  étudié 

cette  aciion  à  la  fois  sur  les  élhers  nitriques  et  nilreux  dans  le^ 

conditions  les  ]ilus  variées,  sans  jamais  obtenir  un   rendement 

convenable  en  aldéhyde  ;  il  se  produit  une  oxydation  trop  avancée 

qui  fournit  surtout  de  l'acide. 

(Laboratoire  île  cliiraic  organique  de  la  Sorboane.) 

11°  211.  —  Sur    l*s    éthers    iBonitrosomaloniqneB  ; 
par  HK.  L.  BODVEAULT  et  A.  WAHL. 

Il  résulte  des  travaux  de  V.  Meyer  et  A.  Miiller  (!)  que  l'acide 
nitrosomalonique  a  en  réalité  la  constitution  d'un  dérivé  isonitrosé 
identique  en  tous  points  avec  l'oxime  de  l'acide  mésoxaLque.  D 
s'en  suit  que  les  élhers  nitrosomaloniques  constituent  les  oximes 
des  mésoxalates  correspondants  : 

/Com  ,co'R 

Azon^c<         ,  o^c< 

NilTOSomiloiiaitç.  ».'"iliir<. 


BOUYEAULT  ET  A.  WAHL.  961 

Ces  derniers  composés  étant  d'une  préparation  difficile,  nous 
avons  songé  à  les  obtenir  par  saponification  directe  de  leurs 
oximes.  Avant  de  décrire  le  procédé  que  nous  employons  à  cet 
efTet,  nous  allons  indiquer  la  méthode  qui  nous  a  permis  de  pré- 
parer quantitativement  les  éthers  isonitrosomaloniques  dont  nous 
sommes  partis. 

Isonitrosomalonate  cféthyle.  —  Cet  éther  a  été  obtenu  par 
Conrad  et  Bischoff  (1)  dans  Faction  de  l'acide  nitreux  sur  le  malo- 
nate  d'élhyle  sodé  ;  ils  le  décrivent  comme  une  huile  d'un  jaune 
clair  se  décomposant  à  la  distillation.  D*après  Steyrer  et  Seng  (2) 
le  dérivé  nitrosë  ainsi  préparé  se  décompose  à  la  distillation 
même  sous  une  pression  de  2  mm.,  celui  qu'ils  ont  obtenu  dans 
l'action  de  Thydroxylamine  sur  Téther  mésoxalique  distille  à  95^ 
sous  5  mm.  avec  une  légère  décomposition. 

Nous  préparons  ce  produit  parfaitement  pur  en  faisant  arriver 
un  courant  do  uitrite  de  méthyle  dans  une  solution  alcoolique  de 
malonate  d'éthyle  sodé.  Voici  les  détails  d'une  opération  : 

On  dissout  80  gr.  (1/2  mol.)  de  malonate  d'étyle  dans  100  gr. 
d'alcool  absolu,  on  y  ajoute  1/2  mol.  d'éthylate  de  sodium  et  dans 
cette  solution  on  fait  arriver  un  courant  de  nitrite  de  méthyle 
sec  (3).  Le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  jaune  et  à  s'échauf- 
fer; il  est  bon  de  le  refroidir  de  temps  eu  temps  pour  le  maintenir 
à  la  température  de  20-30*».  Quand  la  température  ne  s'élève  plus, 
la  réaction  est  terminée.  La  solution  fortement  colorée  en  orangé 
rouge  est  distillée  sous  pression  réduite  pour  chasser  la  mcyeure 
partie  de  Talcool;  le  résidu  sirupeux  est  dissous  dans  l'eau  et 
additionné  d'acide  chlorhydrique  en  excès  qui  met  l'éther  nitrosé 
en  liberté.  Celui-ci  est  rassemblé  à  Télher,  lavé  à  l'eau  plusieurs 
fois,  et  le  produit  restant,  Téther  ayant  été  chassé  au  bain-marie, 
est  distillé  dans  le  vide.  Il  passe  un  liquide  bouillant  sans  décom- 
position à  17:2*  sous  12  mm.  qui  constitue  V isonitrosomalonate 
déthyle.  Le  rendement  est  de  85  à  90  0/0  de  la  théorie. 

Analyse.  —  0*''^3519  de  subst.  ont  dégagé  23,4  ce.  d'Az  mesuré 
humide  à  20*^  sous  765"", 7  —  d'où  en  centièmes  :  Az  trouvé,  7.68; 
calculé, .7. 40. 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  13,  p.  599, 

(2)  MoD.  f.  Cb.,  t.  17,  p.  QSS. 

(il)  Le  nitritu  de  méthyle  nécessaire  est  obtenu  ca  laissant  tomber  goulle  à 
goutte  une  solution  renfermant  550  ce.  d'eau,  t>4  gr.  d'H'SO*  et  25  gr.  d'alcool 
méthylique  dans  un  ballon  contenant  80  gr.  de  nitrite  de  sodium,  tb  gr.  d'alcool 
méthylique  et  300  ce.  d'eau.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  desséché  sur  un  long 
tube  à  chlorure  de  calcium  «procédé  de  Witl). 
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nitrosomalonule  d'élhyle  est  nii  liquide  épais,  incoloTF.Rl 
3b  OUI  ut  pas  dans  un  mélange  de  giace  et  de  >el,  îleslfal 
solul  uuus  l'eau,  &a  densité  esi  D*  =  l, SOS,  il  se  dissout  dansisl 
aie  s  en  donnant  des  solutions  jaunes.  Si  dans  la  préparation  4il 
cei  eilier  on  abandonne  à  lui-même  le  résidu,  après  a\'oir  rhasil 
l'alcool  dans  le  vide,  il  ne  tarde  pas  à  s'y  développer  des  cristiul 
qui  peuvent  être  séparés  par  essorage.  Après  une  recristalli^lj-» 
dans  l'alcool  absolu  bouillant,  on  obtient  de  Unes  aig-uilles  blaaetia  I 
auxquelles  l'analyse  assigne  la  formule  C'*H**Az*0"*Na. 

Analyses.  —  (Il  0»f,2468  de  subst.  ont  donné  Oï',3730  de  Cti*<4 
Oo'.iaOS  de  H'O;  (H)  0»r',5S93  de  aubst.  ont  dégagé  25  ce.  J" 
mesuré  humide  '«  1S°  sous  764""",4;  (111)  0'',2585  de  subst.  i 
donné  0^,0473  de  Na'SO*  —  d'où  en  cenlièmes,  trouvé  :  C,  4I,SS;  1 
H,  5.42;  A?..  7.40;  Na,  6.04  —   calculé  :  C,   42.00;    H,  5.2&; 
Az,  7.0IJ;Na,  5.75. 

C'est  donc  un  sel  acide  de  sodium  répondant  à  la  PoriDUle 

Ce  sel  se  dissocie  au  contact  de  l'eau  en  donnant  une  solutiim 
jaune  du  sel  neutre  el  un  précipité  huileux  de  l'éther  nitrosé  qui 
se  dissout  quand  on  ajoute  un  alcali. 

hoiiilrosonialonale  de  laéthyh.  —  La  nilrosation  du  malooaw 
de  méthyle  se  fait  connue  celle  de  son  homologue  supérieur,  mait 
il  faut  avoir  bien  soin  de  remplacer  l'alcool  absolu  par  l'alcool 
méthylique  car,  sans  cette  précaution,  il  se  ferait  surtout  du  nilro- 
somalonate  d'éthyle. 

Le  produit  obtenu  distille  dans  le  vide  à  168°  sous  16  mm.  et  se 
solidifie  par  refroidissement.  Après  recristaliisation  dans  un 
mélange  d'éther  et  d'élher  An  pétrole  il  constitue  de  magnifiques 
aiguilles  blanches  fondant  à  f>7°,  identiques  au  produit  déjà  obteaa 
par  M.  P.  Muller  (1)  en  traitant  l'isonitrosocyanacétate  de  méthyle 
par  l'alcool  méthylique  rhlorhydrique. 

Analyses.  —  (I)  0"',2725  de  subst.  ont  donné  C.SBgS  de  CO^el 
C',  11 55  de  H*0;  ill)  Oe',3807  de  subst.  ont  dégagé  30«,2  d'Aï 
mesuré  humide  a  22°  sous  760"°, 8  —  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  36.99;  H,  4.71;  Az,  8.92  —  calculé:  G,  37.26;  H,  4.97;  Ai. 
8.70. 

Le  nitrosomalonate  de  méthyle  est  soluble  dans  l'eau  et  il  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution  jaune. 

J"i.  C/i/m.  Pija.  17],  I.  1,  p.  536, 
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Si,  dans  la  préparation  du  nitrosomalonate  de  méthyle,  après 

^  avoir  chassé  Talcool  par  la  distillation  dans  le  vide,  on  ajoute  au 

i^  résidu  jaune  orangé  une  petite  quantité  d'eau  (environ  son  volume), 

':  le  produit  commence  par  se  dissoudre  en  donnant  une  solution 

«  olaire,  mais  on  constate  au  bout  de  peu  de  temps  un  échauffement 

:   très  notable,  suivi  d'une  abondante  précipitation  de  cristaux  bien 

s   définis  et  très  denses.  Le  dépôt  augmente  par  refroidissement 

dans  la  glace.  Ces  cristaux  essorés  peuvent  être  recristallisés  dans 

Teau  chaude  ou  dans  Talcool  méthylique  d'où  ils  se  déposent  en 

magnifiques  cristaux  de  couleur  jaune  d*ambre;   l'analyse   leur 

:    assigne  la  formule  d'un  sel  hydraté  : 

vC00CH3 

G^AzONa    +2H20. 
\C00CH3 

Analyses.  —  (I)  0«%1641  de  subst.  ont  donné  0",0584  de  Na^SO*  ; 
(II)  O'^.aSOQ  de  subst.  ont  dégagé  20«»,5  d'Az  mesuré  humide  à  18*» 
sous751'"",6;  (III)  0«',3072  de  subst.  ont  donné  0«',0994  de  Na«SO* 
—  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  10.54  et  10.25  ;  Az,  6.83  — 
calculé  :  Na,  10.56;  Az,  6.40. 

(Les  analyses  I  et  II  ont  été  effectuées  sur  le  produit  cristallisé 
dans  l'alcool,  et  III  sur  le  sel  cristallisé  dans  l'eau). 
L'éther  méthylique  est  donc  doué  de  propriétés  plus  acides  que 
son  homologue  supérieur  puisqu'il  donne  un  sel  neutre  parfaite- 
ment stable  non  dissocié  par  l'eau. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonno.) 

N""  212.  —  Action  du  peroxyde  d'azote  sur  les  éthers  isonitroso- 
maloniques;  par  HH.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Dans  le  but  de  provoquer  la  saponification  du  groupe  isonitrosé 
des  éthers  nitrosomaloniques  dont  nous  venons  d'indiquer  un 
moyen  pratique  de  préparation,  nous  avons  fait  réaerir  sur  ces 
éthers  le  peroxyde  d'azole  Az'O*. 

Nous  obtenons  cet  oxyde  en  chaufTant  légèrement  un  mélange 
équimoléculaire  de  cristaux  des  chambres  de  plomb  et  de  nitrate 
de  sodium  fondu  ;  le  ^az  qui  se  dégage  traverse  un  flacon  vide  ser- 
vant à  condenser  Tacile  nitri(jue  qui  a  pu  se  former. 

Si  dans  50  gr.  (risonitrosomalonate  d*étriyle  refroidi  dans  la 
glace  on  fait  arriver  «lu  peroxyde  d'azote  en  excèsobtenu  au  moyen 
de  60  gr.  de  sulfate  acide  de  nitrosyle  et  50  gr.  de  nitrate  de 
sodium,  au  début  le  peroxyde  se  dissout  avec  une  coloration  d'un 


lOlRES  PRÉSENTÉS  A  lVsOCI&ï: 
u  bout  de  peu  do  temps,  il  pommenne  à 
I  zeuses  dans  toute  la  masse;  Iors<[in'  tout 

ajoulé,  on  retire  le  ballon  de  la  glace,  en 
j'un  therinoinùlre  qu'on  y  a  plongé.   Le  déga^i 
contimiB  en  m^rne  temps  que  la  température 
n'avait  pas  soin  de  relroidir  de  lemps  en   temps  de 
Il     r  au  voisina^  de  30°,  la  réaclion  s'emballerait.  Au 
«ffoidissant  de  temps  a  autre  elle  se  coulimie 

i  heure  ou  2,  le  liquide  est  complètemeut  dûcoloré  et  11] 
I  est  terminée. 

)umet  alors  le  produit  à  la  diislillalioo  rractiount^e  diiiuk 

vid'     Au  début  on  constate  une  légisre  décomposilion   de  coorte 

durée  et  qui  dans  la  suite  ne  se  reproduit  plus.  On   olitîeQl  sîm 

fractions  principales,  l'une  A,  bouillant  de  9ô  à  110*  sot» 

au'       '   de  HO  à  130°.  La  première  est  l^gèremect 

.  a  par  reiroidissement  nrisUilIise  en  partie; 

(    "  "cl,  F  dans  laquelle  elle  se  dissout  preâqus 

ie         I  s  e  nt  et  en  se  décolorant.  11  reste  une  butif 

le   quon  extrait   par  un   mélange  il'étber   el  dVther  4t 

1  aqueuse,  évaporée  dans  le  vide  abandonne  des  ont-  I 
taux  qui  purillés  par  recristnllîsation  dans  un  mélange  dVthertf  1 
d'éther  de  pétrole  Tormenl  de  magnifiques  lablcs  incolores  fondid  \ 
h  57°.  Ils  constituent  Vliydrate  du  aiésoxalatu  déthyle  ! 

,,C00GîH5 

'"'-OH 

déjà  décrit  par  .\nsclmlz  et  Parlalo  (D.  ch  G.  t.  25,  361;i).  Ces 
savants  ont  obtenu  ce  produit  dans  la  dîslillalion  du  dioxosucci- 
nate  qui  se  décompose  dans  le  vide  en  oxyde  de  carbone  et  méeo- 

G0-CO00ÎH5  /GOOCH* 

I  =  CO  +  C0< 

uo-cooc'ii^  \gooc»h^ 

Mais  cette  décomposilion  ne  réussit  que  dans  des  conditions  s^ 
ciales  très  difficiles  à  réaliser. 

L'hydrate  de  mésoxalate  d'éthyle  possède  les  propriétés  indi- 
quées par  les  auteurs,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  (1)  et  se  disso- 

(11  C'ait  par  erreur  qu'il  est  AicrW  dans  Deilsteia  conuae  éUnt  tnaolobli 
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:  oie  quand  oa  le  distille  dans  le  vide,  en  eau  et  mésoxalate  d'é- 
thyle 

/GOOC'Hs  /C00C3H» 

C<nH  =H»0  +  CO< 

\S3oC'H5  \COOC»HS 

La  portion  B,  bouillant  à  110-130^,  ainsi  que  les  portions  supé- 
..  rieures  sont  traitées  par  Teau  ammoniacale  qui  les  dissout  presque 
,   entièrement.  La  solution  jaune  est  agitée  à  Téther,  puis  décantée 
et  décomposée  par  un  acide  étendu.  L'huile  précipitée  est  extraite 
.    à  réther,  lavée,  ei  Téther  chassé  au  bain-marie  ;  le  résidu  est  dis- 
sous dans  Talcool  absolu,  et  on  y  ajoute  un  excès  d'ammoniaque 
alcoolique. 

Au  bout  de  quelque  temps  il  s*est  déposé  un  sel  qu'on  purifie 
par  recristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  des  feuillets  jaunes 
présentant  la  composition  du  sel  ammoniacal  du  nitromalonate 
déthyle. 

Analyse.  —  0*f'',2693  de  subst.  ont  dégagé  80.5  ce.  d'Az.  mesuré 
humide  à  18*  sous  764.6  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  13.00  — 
calculé  :  12.62. 

Ce  sel  ammoniacal,  décomposé  par  un  acide  nous  a  fourni  le 
nitromalonate  déthyle  bouillant  à  133-134''  sous  14  mm.  identique 
à  celui  qui  a  été  décrit  par  l'un  de  nous  {Bull. ,  t.  25,  p.  926),  le 
peroxyde  d'azote  a  donc  réagi  de  deux  manières  différentes  sur  le 
nitrosomalonate  d'éthyle  : 

1*  à  la  manière  de  l'acide  nitreux,  en  transformant  une  oxime 
en  la  cétone  correspondante,  et  2*  en  cédant  à  Toxime  un  atome 
d'oxygène  pour  la  transformer  en  dérivé  nitré. 

Ces  deux  réactions  très  nettes  fournissent  environ  35  à  40  0/0 
de  mésoxalate  et  autant  de  dérivé  nitré. 

Nous  avons  vérilié  qu'avec  l'isonitrosomalonate  de  méthyle  les 
choses  se  passent  de  la  môme  manière. 

Au  contact  du  [)eroxydc  d'azote,  le  nitrosomalonate  de  méthyle 
commence  par  se  liquéfier  et  au  bout  de  quelque  temps  la  réaction 
prend  la  même  allure  (jue  dans  le  cas  de  l'éther  éthylique.  La  dis- 
tillation dans  le  vide  donne  deux  portions,  bouillant  de  95  à  130°  et 
de  130  à  150**  sous  20  uim.  La  première  redistillée  se  décompose  en 
eau  et  en  un  li(iuide  verdàtre  bouillant  à  100-115°  sous  20  mm.  qui 
se  solidifie  dans  la  glace.  Les  cristaux  essorés  sont  purifiés  par 
recristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  d'où 
ils  se  déposent  en  niaguiliques  tablettes  incolores  bien  définies  et 
fondant  à  81°.  C'est  V hydrate  du  mésoxalate  de  méthyle. 
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URSS  PRtSENTÉS  A  LA  SOGlÉTft  CHIHIQUk' 

-  0«s2346  de  subsl.  ont  donné  0«',3I33  de  CO*K 

0'  *0  —  d'où  en  cenlièmes,  trouvé  :  C,  SO.  ta  ;  H,  MS 

—  ^,  36.60  ;  H,  4.87.  Cet  lijdrale  est  très  soluble  .l«!ii 

Lu,  ijUi  se  saponifle  facUemeot,  la  distillation  daas  le  vide  ledir 

en  eau  el  im'?so5alalfl  de  mélhyle. 

y  portions  supérieures  sont  Iraitt^es  par  l'ammoniaque  aquei» 

onne  un  abondant  précipité  cnslallin  jauae,  qui  est  essori 

L.V  purifié  par  recnstallisalion  dans  l'eau.   On  oblionl   aussi  de 

inagniflgues  cristaux  prismatiques  faiblement  Jauaes  présenUat 

la  composition  et  les  propriétés  du  sel  ammoniacal  du  nitromah-   ' 

nate  de  méthyle. 

Analyse.  —  0«',2386  de  subst.  ont  déyagé  80  ce.  d'Az  mesuré 
humide  à  22°  sous  7B7.5  —  d'où  en  centièmes  :  Ax,  trouvé:  U.SO; 
calculé:  14.43. 

Le  peroxyde  d'azote  a  donc  réagi  de  la  même  manière  qu'avec 
l'isonitrosomalonate  d'éthyle. 

(Laboriloire  de  chimie  organique  do  la  .^ortranne.) 

N°  213.  —  Action  de  la  chloracétamide  sur  quelques  amiati 
aromatiques  ;  par  HH.  A.  L.  LUMIÈRE  el  F.  FERRIN. 

Quand  on  fait  réagir  la  chloracétamide  sur  une  amide  du  tjpf 
R-AzH'  ou  p,>-AzH,  il  s'élimine  une  molécule  d'ac.  chlorhydritiut,    , 

el  !e  radical  -CH*-CO-AzHS  se  fixe  sur  le  groupe  AzH  de  l'aiiiioe. 

On  a  déjà  préparé  au  moyen  de  cette  réaction  un  certain  nombre 
d'amino-éthanamides  substituées;  parmi  lesquelles  nous  citerons 
celles  dérivées  de  l'aniline,  de  la  méthytaniline,  des  toluidines,  de 
ta  phénylhydrazine.  L'étude  physiologique  ayant  révélée  dans  ces 
combinaisons  des  propriétés  intéressantes  au  point  de  vue  théra- 
peutique, nous  avons  préparé  une  série  de  cesamino-éthanamides 
substituées,  dont  les  propriétés  pharmacodynamiques  seront  expo- 
sées ultérieurement. 

Voici  les  nouvelles  combinaisons  que  nous  avons  obtenues. 

Bentamide-amino-élbanainidu-l  .■•!  C*H'^ 

\AzH-CH»-CO-AïHI  (8) 


Cakal« 

TraiTé 

55.9 

55.9 
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Cristaux  incolores  fondant  à  S01-â02<*.  Facilement  soluble  dans  l'eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  100  parties  d*eau  froide  en 
dissolvent  0,17  p. 


Parachlorophénylain  in(hélhanamide  C^H*^ 


Cl  (1) 

AzH-GH«-CO- AzH2  (4) 


Fond  à  125-126^.  Soluble  dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide. 

Oxyphénylamino-éthananiide  G®H*^ 

\Azn-GH«-C0-AzH2 

Dérivé  meta,  fond  à  145®. 
Dérivé  para,  fond  à  135-136». 

MéthoxyphénylamiDO-éthanamide  C®H*c^ 

\AzH.CH^-G0-AzH2 

Dérivé  ortho,  fond  à  15â-154o. 
Dérivé  para,  fond  à  145-146*. 

Ethoxyphënylaminchéthanamide  C*H*^ 

\AzH-CH2-GO-AzH2 

Dérivé  ortho,  fond  à  161-i62®. 
Dérivé  para,  fond  à  145-146°. 

p-Xaphtylamino-élhanamide  G^OHUzH-GH^-GO-AzH». 
Fond  à  164-1 65». 


Az-G«H5 
Antipyrinc-amino-èthanamide  GH^-Az 

GH3-G=G-AzH-GH2-GO-AzH2 


:G-AzH-( 


Calculé 
pour  C«»H««0«Ai*.  TrouTé. 

G 60.0  59.9 

H 6.1  6.3 

Az âl.5  20.9 

Petites  aiguilles  jaune  pâle.  Fond  à   194-195°.   Facilement  soluble 
dans  l'eau  chaude.  100  parties  d*eau  froide  en  dissolvent  0,5  p. 


yAzH-CIP-CO- 
Phény lùne-diam in o-diéthanamide  G^H '*^ 

\AzH-GH2-G0- 


\zH-CH2-GO-AzH2 

AzH2' 


Dérivé  meta,  fond  à  196-191°. 

Dérivé  para,  fond  en  brunissant  ù  250-252°. 


MBMOÏHES  PHËSENTâS  A  LA  SUCIËTS  CHIMIQUE. 


/J  ÎBi  él/iyla  m  inoplié  nyli 
■Az(CH3t2(ll 


AiH-CH^-t 


N°  2ii.  —  Action  de  la  phènyihydraziiie  sur  les  bromnres 
et  iodures  alcooliques;  par  H.  J.  ALLAIN-LE  CAND. 

M.  E.  Fischer,  en  faisant  réagir  à  chnud  le  broinui-e  d'Athylesur 
la  phénylhydrazine,  a  montré  (1)  qu'on  oblenail  un  ensemble  lie 
corps  d'où  on  ne  pouvait  isoler  facilement  au  moyen  de  la  soiidâ 
caustique  le  composé 

CBHS-Ai>Ha(CïH5)ïBr. 

Avec  l'iodure  d'élhyle  la  réaclion  L^lait  si  vive  qu'elle  di-venail 
dangereuse. 

MM.  Genvresse  et  Bourcet  oni  montré  (2)  qu'on  versant  1  molé- 
cule de  phénylhydrazine  sur  2  molécules  d*iodure,  en  solution  Aaas 
l'alcool  absolu,  la  réaction  se  faisait  sans  échaufTement  sensible. 

J'ai  repris  cette  élude.  Successivement  j'ai  opéré  avec  le  bro- 
mure d'éthyle,  les  iodures  de  méthyle,  d'élhyle,  de  propyle  nor- 
mal, d'isopropyle,  d'isobulyle  et  d'iacamyle. 

J'ai  opéré  dans  les  conditions  suivantes  : 

1°  En  faisant  varier  les  proportions  de  pliénylhydrazine  et 
d'élher,  mettant  en  présence  1  molécule  de  phénylhydrazine, 
1  molécule  d'éther,  !!!  ou  4  molécules  de  phénylhydrazine,  1  molé- 
cule d'éther;  ou  inversement  :  2  molécules  d'élher,  f  molécule 
de  phénylhydrazine,  4  molécules  d'élher,  1  molécule  de  phényl- 
hydrazine; 

2°  En  présence  de  l'alcool  ou  sans  alcool; 

')"  En  employant  de  l'alcool  à  diverses  dilutions  et  en  quanlitéâ 
variables  ; 

4°  En  opérant  à  des  températures  variant  depuis  celle  d'uQ 
mélange  de  glace  el  de  sel  jusqu'à  la  température  du  B.-M.  ; 

t}"  Pouvant  y  ajouter  de  la  soude  ou  de  lu  potasse. 

Dans  tous  ces  cas  je  n'ai  pu  isoler  que  quatre  sortes  de  cristaui  : 
les  sels  de  monophénylliydrazine.  de  diphénylhydrazîne,  de  iri- 
phénylhydrazine,  tous  trois  se  titrant  avec  la  plus  grande  fticililé 


k 


(I)  D.  ch.  G.,  t.  9.  p.  SST). 

Comptes  rendus,  1.  128.  p.  544. 
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au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol,  et  un  sel  ne  titrant  pas 
contenant  pour  1  molécule  de  phénylhydrazine  et  1  molécule 
d'halof^rène,  deux  groupes  alcooliques. 

Bromure  détbyle  et  pbénylbydrazine.  —  Si  Ton  opère  en  solu- 
tion alcoolique  très  concentrée  avec  le  bromure  d*éthyle;  on 
obtient  d'abord  un  bromure  de  diphénylhydrazine 

(C«H*Az2H3)2HBr. 

Calculé  pour 
Trouvé.  (C*H»Ai«IP)»HBr. 

Brome 26.89  7o  26.92  o/o 

Carbone 48.92  48.48 

Hydrogène 5.93  5.73 

Azote 18.66  18.86 

qui  petit  à  petit  se  transforme  en  bromure  de  monophénylhydra- 
zine,  en  même  temps  que  se  dépose  du  composé  neutre 

G«H5.Az2H2(C2H5)2Br. 

Trouvé. 
—  '  "^^        !■*"  Calculé  pour 

I.  II.  m.  [C«H»Aï»H«(C«H»)«Br]. 

Brome ;...  33.25  «/o  32.62  o/q  32.69  O/q  32.65  7o 

Carbone 49.34  49.37  »  48.95 

Hydrogène 7.34  7.38  »»  6.93 

Azote »  »  11.64  11.43 

Si  la  solution  est  plus  étendue,  on  obtient  de  suite  du  bromure 
monobasique  de  phénylhydrazine  ;  le  composé  neutre,  sans  doute 
plus  soluble,  cristallise  plus  lentement. 

Quand  la  cristallisation  est  achevée,  on  trouve  donc  deux  sortes 
de  cristaux.  Ceux  qui  forment  le  corps  neutre  sont  plus  courts  et 
plus  épais  que  les  cristaux  de  bromhydrate,  on  peut  alors  les 
séparer  à  la  main  ;  mais  la  séparation  se  fait  plus  rapidement  au 
moyen  de  Talcool  absolu  qui  les  dissout  plus  facilement  que  les 
cristaux  de  bromhydrate  de  phénylhydrazine  qui  demandent  envi- 
ron 20  fois  leur  poids  d'alcool  absolu  pour  se  dissoudre  et  seule- 
ment 4  fois  leur  poids  d'eau  froide. 

C'est  donc  un  corps  assez  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

lodures  déthyle  et  de  méthyle  et  phénylhydrazine.  —  En 
solutions  concentrées,  la  réaction  est  des  plus  vives  avec  les 
iodures  de  méthyle  et  d'éthyle. 

Si  Ton  opère  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  obtient 
encore  de  Tiodhydrate  bibasiquc  de  phénylhydrazine 

(CCH5Az2H3)2HI, 
comme  j'ai  pu  m'en  assurer  par  le  titrage  de  l'iode,  mais  le  mélange 
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lES  PHÉaKNTKa  A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 
les  cristaux  se  transforment  eo  le  composé  inonolia- 
siquir,  ..n-iiï  du  composé  neutre 

C6H*AzïH3(CHî)ïl        ou        C«H5Aiim3(GïH*)îi . 
Ce  composé  s'oblieol  en  plus  grande  quantité  (ju'avec  !o  b»- 
mure.  Contrairement  à  celui-ci  du  reàle.  il  est  moins  soluble  dans 
l'alcool  absolu  que  l'iodhydrate  monolmsique  de  phényihydrazine. 
On  peut  donc  l'isoler  Tacilement  en  lavant  le  mélange  de*  cris- 
taux avec  l'alcool. 

Les  cristaux  d'iodure  d'élhyle  sont  solubtes  dans  0  fois  leur 
poids  d'eau;  mais  ils  demandent  pour  se  dissoudre  12  fois  leur 
poids  d'nicool  à  80°  et  18  fois  leur  poids  d'alcool  à  90°. 

Si  l'on  a  étendu  l'iodure  avec  de  l'alcool,  la  réaction  se  fait  plus 
lentement  et  il  se  dépose  des  cristaux  d'iodure  monobasique  de 
phényihydrazine,  mêlés  bientôt  du  composé  neutre,  qui  finit  sou- 
vent par  prévaloir. 

Si  l'on  étend  avec  de  l'alcool  faible,  il  se  forme  d'abord  deiu 
couches;  mais  la  réaction  se  fait  néanmoins,  la  liqueur  au  bout  de 
quelques  jours  redevient  homogène  et  de  gros  cristaux  se  déposent 
au  fond  du  vase.  Ces  cristaux  ne  sont  autres  que  le  corps  neutre  à 
peu  près  pur. 

Les  cristaux  neutres  obtenus  avec  l'iodure  d'éthyle  sont  brillants 
à  facettes  bien  relléchissantes. 

Les  cristaux  neutres  obtenus  avec  l'iodure  de  mélhyle  sont 
moins  brillants.  Ils  présentent  de  nombreuses  macles  et  peuvent 
être  obtenus  facilement  d'une  belle  groiseur. 

lodure  de  propyle  normal  et  phényihydrazine.  —  L'iodure  de 
propyle  normal  réagit  également  sur  la  phényihydrazine.  Si  l'on 
opère  en  solution  concentrée,  il  se  dépose  d'abord  de  l'iodhydrate 
tribasique  de  phényihydrazine  sous  la  forme  d'un  feutrage  d« 
cristaux 

(C«HSAzm')3HI. 

Trouct.  OaltDl^. 

Iode 58. 18  %  38. 10 

Carbone 47.05  41."» 

Hydrogène b.Ti  5.5:1 

Cet  iodhydrate  se  transfornui  rapidement  en  iodhydrate  biba- 

sique,  puis  monobasiqiie 


Iode 36.75  "'o  :î7.0i;  «  '„  "  !JtJ.92  % 

(■jiibone 41 .99  H  .89  .  (1 .86 

Hjdroféiie 5.17            5.06  •                    i-llt 

Azote 16.68              i  16.27%  16.18 
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Il  ne  semble  pas  se  déposer  de  sel  neutre  (C«H*Az«)(C^H'')«I, 
mais  on  peut  faire  apparaître  les  cristaux  de  celui-ci  de  deux 
manières  : 

Directement  en  ajoutant  de  l'eau  et  de  Téther,  de  façon  à  obtenir 
dans  le  liquide  deux  couches  homogènes  séparées. 

La  liqueur  aqueuse  renferme  la  presque  totalité  de  Tiodhydrate 
de  phénylhydrazine,  tandis  que  la  couche  éthérée  contient  la  plus 
grande  partie  du  sel  neutre. 

Il  semble  qu'il  n'y  ait  plus  qu'à  évaporer  séparément  dans  le 
vide  les  deux  couches;  la  couche  aqueuse  donnerait  des  cristaux 
d'iodhydrate  de  phénylhydrazine,  tandis  que  la  solution  éthérée 
donnerait  le  composé  neutre,  mais  le  plus  souvent  la  solution 
éthérée  devient  gommeuse  et  résiste  à  la  cristallisation. 

J'ai  pu  quelquefois  alors  obtenir  les  cristaux  cherchés  en  lais- 
sant cette  gomme  se  concréter  sur  une  plaque  poreuse,  la  mettant 
ensuite  dans  un  verre  à  pied  avec  un  grand  excès  d'eau  dans  l'étuve 
à  GO"".  Au  bout  de  quelques  heures  un  liquide  poisseux  foncé  venait 
se  coller  aux  parois  ou  nager  à  la  surface,  je  filtrais  alors  sur  un 
filtre  mouillé  pour  le  retenir  et  j'évaporais  le  liquide  filtré  dans  le 
vide. 

L'autre  manière  consiste  à  décomposer]  Tiodhydrate  de  phényl- 
hydrazine formé  par  la  soude  ou  mieux  par  la  potasse;  à  enlever 
l'iodure  de  potassium  par  l'alcool  absolu  et  à  faire  cristalliser  le 
sel  neutre  dans  le  vide. 

Les  cristaux  obtenus  sont  facilement  solubles  dans  5  ou  6  fois 
leur  poids  d*alcool  absolu,  d'où  ils  cristallisent  de  nouveau  en 
gros  cristaux. 

Dans  Teau,  au  contraire,  ils  sont  peu  solubles,  se  dissolvent  très 
lentement  quand  ils  ont  été  réduits  en  poudre  fine  dans  12  fois 
leur  poids  d'eau  chaude  avec  tendance  à  la  décomposition.  Par 
refroidissement,  ils  donnent  des  petits  cristaux  très  brillants. 

Troufé. 

— "'  Calcalé  pour 

I.  U.  IH.  IV.  C«H*Az«l»»(C«H'j«I. 

I 40.65%  40.36%  40.88  o/„  39.86  7o  39.68  o/o 

C .»  45.33  45.29  «  45.00 

H »  6.58  6.61  •                     6.56 

Az 8.62  «  •»  »                      8.15 

Ces  cristaux  diffèrent  par  leur  forme  des  cristaux  des  composés 
homologues  obtenus  avec  le  bromure  et  l'iodure  d'éthyle.  Tandis 
que  ces  derniers  sont  orthorhombiques  et  présentent  les  constantes 
suivantes  :  • 
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Mo.iJES  PKÉSENTÉH  A  LA   tsÛCiÉTE  CIIIMUJUE. 
I        élhylpbênyUiydrazin^    C^H^  Az*H*f  G'H"  »»Br. 
■.„.  s  suivant  Taxe  il,"  faces  observées  :  a'  (.101),  e'iûll , 
lets  les  meilleurs,  e<  (011). 
rft  des  axée  esl  : 

a:  il)  :  0  =  0,8381  :1  :  0,8248. 
Angles  des  noniioles. 

Observe.  C*l(til«. 

e'e'  (QII)(OlT) •lOO'S»' 

«'a'  (IOI)(ÎOn *89"5' 

e' a-  (OU) (IOi| 5G"4T  5C-39' 

Le  plan  îles  axes  optiques  est  dans  g'  (010). 

lodure  de  diètlii'iphényHiydritzwe  C^UiAz^li'iC^Hs^'l.  —  Gnsr- 
taux  allontfés  suivant  fl  ou  suivant  b;  faces  observées  :  «*  (101), 
e"  (OU).  Ii>  (100),  fl'»  (010),  ^  (120);  reilets  les  meilleurs  égale- 
ment, e'  (OU). 

Le  rapport  des  axes  est  : 

a:  b:  c  =  0,»512:  I  :  0,8139. 
Anijles  des  normales. 

e'ei(01i)(0ir) 'lOlM* 

a>a'  (10l)(iO(i •8-i»14' 

e' a'  (011)  (101) bb'b'H           hâ'bC/ 

g3<f  (180)  (120) tiO°36'            60-41' 

Le  plan  des  oxes  optiques  est  le  même  que  pour  le  bromure. 

lodure  de  dipropylephênylhydrazîuo  G8H'Az*H»(C'H'')'I,  — 
Les  cristaux  obtenus  avec  l'iodure  rie  propyle  sonl  au  contraire 
monocliiiiques.   Ils  sont  souvent  aplalîs  suivant  p  (001);    faces 

observées  :p(001)  dominante,  iva  (ïll),  Ai  (100);  ■(  =  Q8',A&. 
Le  rapport  des  axes  est  : 

h:  b  :c  =  l,5629;  1  :  l,1f.29. 
Angles  di's  nor mules. 

Observé.  CilcDié. 

phi  (001)  (100) *8i"ie' 

b'i-'-p  (l'H)  (OOU 'm-v 

i»*/*At"  (11 1)  (111) ■  105" -1(V 

i»/>Èi  {1  lï)  (100) 61°  1  r            64' 4' 

jnm  (ilO)(lTO) .                65»50' 

Jodurc  disoainyle  et  phéiiythydni^we.  —  Au  fur  et  à  mesure 
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que  le  poids  atomique  de  la  molécule  d'iodure  grandit  la  réaction 
est  plus  lente  et  moins  complète. 

Tandis  que  Tiodure  de  propyle  donne  des  cristaux  au  bout  d'une 
heure  ou  deux,  il  faut  une  demi-journée  pour  que  les  cristaux 
viennent  à  se  former  avec  Tiodure  d'isoamyle  et  si  Ton  étend 
riodure  avec  un  peu  plus  de  son  poids  d*alcool,  on  n'obtient  plus 
aucune  espèce  de  cristallisation. 

Voici  donc  comment  il  faut  opérer  : 

On  fait  réagir  directement  la  phénylhydrazine  (1  molécule)  dans 
i  molécule  d'iodure  d'isoamyle.  On  chaufle  quelques  minutes  et 
on  laisse  refroidir. 

La  cristallisation  en  est  ainsi  hâtée. 

Le  tout  se  prend  en  masse  de  cristaux  feutrés,  d'iodure  de  tri- 
phénylhydraxine. 

Il  faut  alors  étendre  avec  im  peu  d*alcool,  sans  cela  la  transtor- 
mation  en  iodhydrate  de  phénylhydrazine  bibasique  serait  très 
lente,  et  au  bout  de  plusieurs  semaines  Ton  verrait  des  cubes  très 
brillants  qui  ne  sont  autre  chose  que  de  Tiodure  d'ammonium. 

Ces  cristaux  se  forment  aussi,  mais  au  bout  de  plusieurs  mois, 
lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  le  mélange  d'iodure  de  propyle 
et  de  phénylhydrazine.  C'est  donc  le  produit  ultime  de  la  réaction. 

La  transformation  d'iodure  de  phénylhydrazine  tribasique  en 
iodure  bibasique  se  fait  bien  lorsqu'on  ajoute  petit  à  petit  l'alcool 
que  l'on  chauffe  à  60^*,  qu'on  laisse  refroidir  et  recristalliser,  mais 
contrairement  à  ce  qui  se  passait  avec  les  iodures  précédents, 
jamais,  dans  ces  conditions,  il  ne  se  dépose  d'iodhydrate  mono- 
basique  de  phénylîiydrazine. 

Toutefois  il  est  bon  de  chauffer  en  additionnant  d'alcool  tant 
que  l'acidité  du  liquide  augmente. 

Quand  elle  ne  varie  plus,  il  faut  ajouter  peu  à  peu  de  l'eau,  en 
agitant  fortement. 

Lorsque  l'on  ajoute  environ  2  fois  son  poids  d'eau  au  liquide,  on 
voit  nager  au  milieu  d'une  huile  insoluble  dans  l'eau  une  poudre 
cristalline  qui,  au  microscope,  affecte  la  forme  de  petits  losanges 
très  minces  et  très  transparents. 

On  filtre  à  la  trompe,  on  lave  avec  un  peu  d'eau,  puis  avec  un 
peu  d'éther. 

On  a  ainsi  une  poudre  cristalline  d'un  blanc  gris. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  83  fois  leur  poids  d'eau  bouik 
lante  et  dans  moins  de  2  fois  leur  poids  d'alcool  absolu. 

Avec  le  poids  moléculaire  la  solubilité  dans  l'eau  diminue  en 
même  temps  que  la  solubilité  dans  l'alcool  augmente. 
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J'ai  ftiil  cristalliser  dans  L'alcool  «  90°  la  poudre  grise  olitawf 
par  prÉiîipitBlion  par  l'eau.  Ainsi  se  Tonnenl  des  tables  liexa^iuln 
épai^tses  et  légèrement  «colorées  en  jaune.  La  solubilité  semUc 
avoir  diminué.  Elles  sont  bien  pénéchiasantes, 

lodure  (le  diamy!phêijyHjidrozweCHt^ALzniV&Wj'l. 

I.  M.  lil.  CtUaU- 

loiie "  34.ia  */o    33.77  0/,,       SS.Tâ  «/„ 

Carbone "  61.00  -  51,06 

Hydmgcne  -  ".«3  -  7.37 

Aïoïc T-iT";,,    "-'.i»         -  ".n 

Ces  tables  sont  monocHniqueB.  Lee  faces  obBarvées  sont  :  f 
(001)  dominante,  A'(iOO),  m  (UO),  a'  (ÎOlj  ôtroilej  f  =  ^T,i{lf, 
Lo  rapport  des  axos  est  : 

h:  A:(;=i,4704:  1  :l,59ll. 
Aiiglus  des  aotmales, 

ObHirve.  CtlcDic 

/,/»!  (001)  (100) ■82O20' 

ronHllO)(110) •6e"55' 

fl'/i'  (101) (100) 'iWiôf 

pm  (001)  (liO) itôMa'  8ô*  lO- 

a'm  (101)  (110) ee-âS'  06".SN' 

Sur  p  (001)  et  /(■  (1001  l'extinction  est  parallèle  à  l'arâte  pl^ 
(001)  (100);  sur  m  (110)  elle  se  lait  sous  un  angle  de  16«  eaviroo 
avec  l'arête  mp  (110)  (001);  dans  l'angle  aigu  ph*  (001)  (100). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  g*  (010). 

Les  cristaux  ont  un  clivage  fait  suivant/)  (001). 

Les  iodarcs  disopropyle  et  disobulyle  donnent  aussi  les  trois 
iodures;  mais  je  n'ai  pu  jusqu'ici  isoler  leurs  composés  neutres; 
sans  doute  parce  qu'ils  sont  à  la  fois  ;ti'ès  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

Je  poursuis  celte  étude. 

Nota.  ^  Les  délcrminaliona  crislallogrophiques  sonl  ducs  i  l'obligeant  con- 


H"  215.  —  Sur  le  cyclobexane  et  ses  dérîTàs  chlorés; 
par  HH.  Paul  SABATIER  et  Alpb.  HAILHE. 

En  appli'iuant  au  benzène  la  métliode  générale  d'hydrogénation 
directe  par  catalyse,  ([ue  l'un  de  nous  a  instituée  avec  M.  Sea- 
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derens  (i),  on  le  transforme  très  aisément  en  cyclohexane  C^H*» 
semblable  à  celui  qui  existe  dans  les  pétroles  du  Caucase  (Mar- 
kownikoff)  ou  de  Galicie  (Fortey). 

C*est  un  corps  d'odeur  agréable  qui  cristallise  aisément  dans 
Teau  glacée. 

Point  de  fusion *. . . .  6^,  5 

Point  d*ébuUition  (dans  la  vapeur)  sous  lôo""". ...  81® 

Densité  à  13»,5 0,78435 

Densité  à  44%6 0,75513 

M.  le  professeur  Eykman  de  Groninge  (Pays-Bas)  a  bien  voulu 
en  étudier  la  réfraction;  il  a  trouvé  comme  indices  à  13*", 5  : 

a 1,42777 

p 1,48531 

r 1,43972 

Les  propriétés  physiques  de  ce  cyclohexane  sont  identiques  à 
celles  du  carbure  préparé  synthétiquement  par  Zélinski  à  partir  de 
l'acide  pimélique  (D.  ch.  6\,  1901  p.  2799)  et  on  peut  conclure  à 
ridentité  de  ces  deux  carbures. 

L'existence  du  noyau  aromatique  a  été  établie  dans  le  carbure 
de  Zélinski  par  l'action  du  brome  qui  peut  le  changer  en  tétrabro- 
mobenzène. 

La  température  très  basse  (70®à  180**),  où  a  lieu  la  fixation  d'hy- 
drogène dans  la  synthèse  à  partir  du  benzène  en  présence  du 
nickel  réduit,  ne  permet  pas  de  penser  qu'une  transposition  molé- 
culaire a  pu  s'accomplir.  Nous  avons  vérifié  que  le  noyau  aroma- 
tique persiste  réellement  dans  le  carbure  :  en  effet  les  vapeurs  du 
cyclohexane  synthétique  dirigées  seules  sur  du  nickel  récemment 
réduit  maintenu  entre  270  et  280°,  sont  dissociées  régulièrement 
en  régénérant  du  benzène  et  de  l'hydrogène,  qui,  à  cette  tempé- 
rature, réagit  aussitôt  sur  une  fraction  du  benzène  pour  le  trans- 
former en  méthane  qu'on  recueille  sensiblement  pur.  l^e  benzène 
a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en  nitrobenzène  de  point 
d'ébullition  bien  défini.  La  réaction  définitive  peut  se  formuler. 

3C<^H»2  =  -2C«H^  +  6Cli'*. 

La  présence  du  noyau  aromati(|ue  dans  le  cyclohexane  synthé- 
tique se  trouve  donc  établie  :  on  verra  plus  loin  qu'elle  est  éga- 
lement démontrée  par  les  réactions  des  dérivés  chlorés. 

(1)  F.  Sadatier  el  J.  H.  Sendehens,  Comptes  rendus,  lUOl,  l.  132,  p.  1284. 
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'orés.  —  Les  travaux  antérieurs  de  Miirkow 
lu  cyclohexanfî  ilu  pétrole,  iivaient  indiqué  1< 
iiB  par  '.'aclioEi  du   chlore  sur  le  carbure,  d'un  dériW  I 
■é  bouillimt  vers  liS",  puis  de  dérivés   dicliloré«,  m^ 
et  de  dérivés  polychlorés  sigualés  sans  aucune  précklon. 
Vuuvani  disposer  fadiement  de  quantités  importantes  âts  c.yc\D- 
hexane  syntliétîque  absolument  pur,   nous  avons    repris  l'élule  I 
rationnelle  de  sa  chloruration  directe. 

Nous  avonâ  fait  agir  le  chlore  sur  le  cjclohexane.  refroidi  au  1 
voisinage  de  0°.  L'action,  qui  est  d'abord  très  énergique,  doDOf  ] 
lieu  à  une  chloruration  d'autant  plus  avancée  qu'elle  est  plm 
prolongée.  La  présence  de  chlorure  d'iode,  de  trichlonire  d'anti- 
moine ou  de  chlorure  mercurique  n'a  pas  d'ulililé.  Celle  de  chlo- 
rure d'aluminiucn  est  nuisible;  elle  donne  naissance  à  dus  produils 
très  condensés  et  goudronneux. 

Le  produit  de  chaque  opération  est  agité  avec  hq  excès  do 
potasse  très  diluée  qui  enlève  le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique 
dissous,  puis  Invé  à  l'eau  pure  et  séché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu  ou  sur  du  sulfate  de  sodium  sec,  et  enlla  soumis  à  des 
distillations  fractionnées  sous  pression  réduite. 

Monochlorocyclobexano.  —  C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur 
non  désagréable  un  peu  piquante,  qui  bout  sans  décomposition 
h.  141»|0-142°,6  (corr.)  sous  749  mm.  Sa  densité  est  voistae  t)« 
celle  de  l'euu  i 

dj=  1,0161;  (/^  =  0,9976. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique  au  réfrigérant  ascendant,  pen- 
dant plusieurs  heures,  il  se  transforme  en  cyclohexène  C^H** 
bouillant  à  83-84°. 

Ce  dérivé  monochloré  est  facilement  séparé  à  la  pression  ordi- 
naire des  dérivés  chlorés  supérieurs;  puis  par  un  grand  nombre 
de  distillations  fractionnées  effectuées  sous  pression  réduite  à 
50  mm.,  nous  avons  isolé  des  dérivés  bicLlorés,  trichlorés,  tétra- 
chlorés  et  même  hexachlorés. 

Dichlorocyclohexanes.  —  Les  distillations  fractionnées  soos 
&0  mm.  séparent  deux  liquides  bien  distincts  d'odeur  piquante 
qui  n'est  pas  désagréable.  Le  premier  passe  de  105', 5  à  107*,5  en 
deux  fractions  égales  : 

10»°,5ii  i06»,5 rf"=  1,2056 

lOO'.âù  1(j7",5 d".  =  1,2060 
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Sous  760  Tnm.  il  bout  à  189-191*  en  se  décomposant  assez  for- 
tement et  perdant  de  l*acide  chlorhydrique. 

Soumis  à  un  refroidissement  intense  à  l'aide  du  mélange  d'acé- 
tone et  de  neige  carbonique,  ce  liquide  se  prend  en  une  masse 
qui,  ramenée  à  la  température  ordinaire,  laisse  une  petite  quantité 
de  composé  cristallisé  de  même  formule  fondant  à  93''.  Chauflé 
longtemps  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
il  se  transforme  surtout  en  chlorure  de  naphtylène  C*H»Cl  bouil- 
lant à  Hd"",  identique  à  celui  qu'avait  obtenu  Markownikofl*  et  qui 
fournit  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  rouge 
intense  :  ce  chlorure  est  accompagné  d'une  petite  proportion 
d'hexaterpène  C®H*  qui  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
une  réaction  violette. 

Le  deuxième  dérivé  liquide  bout  à  112*,5-113*,5  sous  50  mm., 
et  à  196""  sous  750  mm.  en  se  décomposant  fortement.  Sa  densité 
est  :  d^=  1.2222.  La  comparaison  des  densités  et  des  points 
d*ébullition  avec  les  dérivés  similaires  du  benzène  conduit  à 
penser  que  c'est  le  dérivé  1 .2. 

Trichlorocyclohexanes.  —  On  a  isolé  deux  dérivés  liquides  et 
un  solide.  Ils  possèdent  une  odeur  piquante  persistante  et  qui  est 
extrêmement  désagréable  quand  elle  est  très  diluée. 

Le  premier,  dj=  1.3535,  bout  à  139*,5-141*,5  sous  50  mm., 
sous  745  mm.  il  bout  à  222-224*  en  se  détruisant  fortement. 

Le  second,  cÇ=:  1.3611,  bout  à  142%5-145*,5  sous  50  mm., 
sous  745  mm.  il  bout  à  226-228*  en  se  détruisant  partiellement 

Le  troisième  est  formé  de  cristaux  incolores,  épais,  qui  se  rat- 
tachent à  un  prisme  incliné,  très  soluble  dans  le  chloroforme  d'où 
ils  cristallisent  aisément.  La  densité  est  :  c(J=  1.5103.  Il  fond  à 
66*,  et  bout  sous  50  mm.,  à  150*,5-152*,5.  ;  sous  745  mm.  il  bout 
à  283*  en  se  détruisant  comme  les  deux  précédents.  Les  analogies 
conduisent  à  croire  que  c'est  le  dérivé  1.3.5.,  alors  que  les  deux 
composés  liquides  correspondaient  respectivement  aux  positions 
1.2.3.  et  1.2.4.  Ce  dérivé  solide  traité  en  tube  scellé  à  100*  par 
la  potasse  solide  un  peu  alcoolique,  perd  3HCI  et  donne  du  ben- 
zène pur  qui  a  été  caractérisé  par  la  transformation  intégrale  en 
nitrobenzène.  C'est  une  nouvelle  preuve  de  la  persistance  du 
noyau  aromatique  dans  le  cyclohexane  primitif. 

Tétracblorocyclobexanes,  —  L'action  du  chlore  poursuivie  au 
soleil  détermine  une  chloruration  plus  avancée  avec  dépôt  abon- 
dant, de   tétrachlorocyclohexane   cristallisé.    Celui-ci  séparé    du 
liquide  et  recristallisé  dans  le  chloroforme,  se  présente  en  prismes 
soc.  cHm.,  3«  8BR.,  T.  x>.ix,  1903.  —  MèmoirM.  62 
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allong'és  sans  doute  anorthiques,  donl  les  faces  latérales  présenlea 
un  an^jle  plan  voisin  de  5i°.  Sa  detisilé  est  rij(  ^  1  .eiOi.  11  futiA  » 
173°  el  peut  être  sublimé  sans  se  détruire.  Il  a  une  odeur  désagri^ 
able  rappelant  un  peu  celle  de  riodoforme.  Chlore  0/0  :  calciiié, 
63.y;  trouvé.  ti3.2. 

ChauH't;  en  lube  scellé  Ji  100°  pendant  20  heures  avec  do  ti 
potasse  solide  un  peu  alcoolique,  il  perd  3HC1  et  se  traiiâroiiii'r 
complètement  en  monocliloroljenzône  C«H^C1,  boiiillaiit 
132°.  C'est  une  troisième  démonstration  de  ta  tormule  hexagonale 
du  cyclohexane. 

Dans  les  liquides  qui  ont  fourni  le  dérivé  cristallisé  qui  précède, 
nous  avons  pu  par  distillation  fractionnée,  isoler  un  autre  dérivé 
tétrachloré  liquide  assez  épais,  d'odeur  désagréable  qui  sous 
50  mm.  bout  à  170°,5-n2',6,  de  densité  d^  ^  1.5674. 

Hexachlot'ocyclohexanes.  —  La  chloruratîon  peut  être  pousséf 
encore  plus  loin  grâce  au  concours  des  rayons  solaires.  On  oblienl 
des  liquides  visqueux  qui  ne  peuvent  être  distillés  sous  50  ram.,  â 
cause  d'une  faible  décomposition.  Mais  les  distillations  fractionnées 
sous  25  mm.  ont  permis  do  séparer  plusieurs  liquides  bouillaol 
entre  175  et  190°  qui  ont  abandonné  par  refroidissement  des  cris- 
taux blancs  constitués  par  de  fines  aiguilles,  fondant  vers  ISO*. 
Purifiés  par  dissolution  dans  le  chloroforme  et  évaporatioa  dece 
dernier,  ils  ont  fourni  à  l'analyse  ;  chlore  0/0  :  73.84.  La  théorie 
pour  C«H8CIB  exige  :  73.19. 

Ces  cristaux  sont  sans  doute  constitués  par  plusieurs  dérivés 
hexachlorés  du  cycJoIiexane.  Car  en  les  soumettant  à  des  subh- 
mations  fractionnées,  on  a  pu  obtenir  des  lamelles  dont  le  point 
de  fusion  est  145°  et  qui  paraissent  identiques  à  l'hexachlorure  de 
benzène  insuffisamment  purifié. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  ces  produits  ainsi  que  des  dérivés 
chlorés  issus  du  méthylcyclohexane. 

N°  216.  —  Sur  la  séparation  des  principes  décomposant  l'un 
oxygénée,  couteaus  dans  les  hAmaties  ;  par  HM .  J .  TILLE 
etJ.  HOITESSIER. 

Dans  des  recherches  antérieures  (1)  nous  avons  constaté  que  la 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  le  sang  déllbriné  n'est  pas 
due  exclusivement  à  l'hémoglsbine  ;  que,  lorsqu'on  opère  dans  des 
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conditions  convenables,  le  dégagement  gazeux  se  continue  long- 
temps après  la  décoloration  du  liquide  en  expérience  (1). 

Et  d'abord  cette  activité  du  sang  défibriné  réside  dans  les  glo- 
bules sanguins  et  tout  particulièrement  dans  les  globules  rouges. 
Le  sérum  sanguin,  en  eiîet,  est  inactif  sur  Teau  oxygénée  :  d'autre 
part,  le  suc  extrait  par  pression  des  ganglions  lymphatiques, 
bien  que  très  riche  en  leucocytes,  exerce  sur  Teau  oxygénée  une 
action  incomparablement  inférieure  à  celle  du  sang. 

Les  nouvelles  recherches  que  nous  avons  entreprises  nous  ont 
montré  que  cette  action  décomposante  des  globules  rouges  sur 
Teau  oxygénée  est  due  en  partie  à  la  matière  colorante  du  sang, 
en  partie  à  d'autres  principes  contenus  dans  le  stroma  globulaire 
et  qui  se  comportent  à  la  façon  des  zymases;  nous  avons  en  outre 
observé  que  l'activité  de  ces  principes  est  bien  supérieure  à  celle 
de  r hémoglobine. 

Pour  isoler  ces  principes  actifs  et  les  séparer  de  la  matière  colo- 
rante du  sang,  nous  avons  d'abord  essayé,  mais  sans  succès, 
l'action  précipitante  de  certains  sels  (sulfate  d'ammonium,  sulfate 
de  magnésium,  etc.)  sur  le  sang  laqué.  L'action  coagulante  de 
Talcool  ne  nous  a  pas  donné  également  de  bons  résultats. 

Nous  avons  réalisé  cette  séparation  à  l'aide  du  phosphate  de 
calcium,  formé  au  sein  môme  des  liqueurs,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  :  à  50  ce.  de  sang  défibriné,  laqués  par  9  fois  leur 
volume  d'eau,  on  ajoute  d'abord  20  ce.  d'une  solution  au  dixième 
de  chlorure  de  calcium,  puis,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  30  ce. 
d'une  solution  de  phosphate  disodique  à  10  0/0  (2).  Après  une 
demi-heure  de  repos,  on  procède  à  un  deuxième  traitement  avec 
les  mêmes  proportions  de  chlorure  de  calcium  et  de  phosphate  de 
sodium.  On  laisse  bien  déposer  le  précipité  formé  et  on  renouvelle 
deux  traitements  analogues,  à  une  demi-heure  d'intervalle  environ, 
chacun  avec  10  ce.  de  chlorure  de  calcium  à  1/10  et  15  ce.  de 
phosphate  disodique  à  1/10. 

On  laisse  le  précipité  se  bien  déposer  et  l'on  sépare  par  décan- 
tation ou  siphonnement  le  liquide  surnageant.  Quand  l'opération 

(1)  C'est  ainsi,  en  particulier,  que  lorsqu'on  fait  agir  du  sang  déflbriné  sur 
de  l'eau  oxygénée  diluée,  on  constalo  que  la  liqueur  se  décolore  rapidement  et 
que  le  dégagement  gazeu.v,  qui  commence  alors  que  la  décoloration  est  com- 
plète, se  fait  lentement  et  se  continue  durant  plusieurs  heures  [BulL  Soc, 
chim.  (ci),  t.  27,  p.  1008]. 

(2)  Ces  proportions  correspondent  à  l'emploi  d'un  excès  de  chlorure  de  cal- 
cium dt  assurent,  par  suite,  la  transformation  complète  du  phosphate  sodique 
en  phosphate  de  calcium,  condition  essentielle  en  la  circonstance  à  cause  de  la 
solubilité  du  ferment  dans  le  phosphate  de  sodium. 
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a  été  bien  cooduite,  ce  liquide,  après  BlU-ation,  est  très  faibleia^ 
actif  sur  Teaa  oxygénée,  bien  qu'il  contienne  la  matière  «b- 
rante  du  sang. 

Le  produit  déposé  est  agité  avec  de  l'eau  distillée  (volume  d'ew 
»eiiâiblement  égal  a  celui  du  lit|uide  enlevé;  et,  après  séparaUta 
du  précipité,  on  décante.  On  répète  ainsi  ces  lavages  tani  <\\ 
liquide  parait  aeoaibleirient  coloré.  Finalemeat  le  précipité  ea 
recueilli  sur  un  filtre,  lavé  encore  â  l'eau,  bien  égoutlé,  essore  jur 
des  plaques  poreuses  et  desséché  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique. 

Oa  obtient  ainsi  un  produit  terreux,  blanchâtre  très  actif sar 
F  eau  ox)- gênée. 

Ce  procédé  opératoire  a  été  appliqué  eu   sang    de   différeotf» 

ices  animales  (cheval,  bœuf,  mouton,  chien)  (1).  A  ce  propos 

.i  devons  faire  remarquer  que  le  sang  de  cheval  se  prèle  m^  s 

^iie  séparation  du  ferment,  car  le  précipité  phospliatique  formr 

ient  énergiquement  les  dernières  traces  de  matière  colorante, 

.migré  des  lavages  répétés.  Au  contraire  le  sang  de  moulon  et  le 

sang  de  bœuf  donnent  des  précipités  qui  se  laissent  bien  laver. 

Toutefois  comme  le  sang  de  mouton  est  beaucoup  moins  actif  que 

celui  de  bœuf,  c'est  à  ce  dernier  qu'il  convient  de  s'adresser  pour 

la  préparation  du  phosphate  diastasifère. 

L'eau  n'enlève  pas  ce  ferment  au  phosphate  diastasifère  qui  le 
cède  au  contraire  à  des  solutions,  au  centième  de  carbonate  <lf 
sodium.  Ue  carhonale  d'ammonium,  de  phosphate  disodique. 
L'action  dissolvante  de  ce  dernier  sel,  montre,  comme  nous  l'aTons 
déjà  fait  remarquer,  que,  pour  assurer  la  précipitation  du  fermeiit, 
il  convient  de  produire  le  phosphate  calcique  en  présence  d'iu> 
excès  de  chlorure  de  calcium. 

En  traitant  le  phosphate  de  chaux  diastasifère  par  une  solution 
de  citrate  d'ammonium  au  dixième  ou  par  de  l'eau  acidulé» 
à  3  0/00  d'acide  acétique,  on  obtient  des  liquides  qui  décomposeot 
éaergiquement  Peau  oxygénée.  Si  l'on  ajoute,  à  ces  liquides,  du 
sulfate  d'ammonium  à  demi-saturation,  il  se  sépare  un  précipité 
léger,  floconneux,  essentiellement  constitué  par  le  ferment.  La 
solution  aqueuse  de  ce  principe  diastasique  donne,  par  addition 
d'alcool,  un  précipité  à  peine  soluble  dans  l'eau;  aussi  ne  peut-on 
uliliser,  pour  la  préparation  de  ce  ferment,  l'action  précipitante  de 
l'alcool  sur  le  sang  laqué. 
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Le  phosphate  diastasifère  bien  sec  peut  être  chauffé  a  100*  sans 
perdre  toute  son  activité;  au  contraire  les  solutions  du  ferment 
deviennent  complètement  inactives  quand  on  les  porte  à  Tébul- 
lition,  ou  même  après  1  heure  de  chauffe  à  70*. 

Quand  on  filtre  sur  bougie  Chamberland  (marque  F)  les  solutions 
de  ferment,  les  premières  portions  filtrées  sont  inactives  par  suite 
de  la  fixation  du  ferment  sur  la  substance  poreuse  de  la  bougie  (1), 
mais  bientôt  après  le  liquide  qui  passe  présente  une  grande  acti- 
vité sur  Teau  oxygénée. 

Ce  ferment  peut  s'extravaser  du  globule  rouge,  en  même  temps 
que  l'hémoglobine,  sans  qu'il  y  ait  solution  du  stroma  globulaire. 
En  effet  lorsqu'on  agite  du  sang  défibriné  avec  de  l'éther  ou  du 
chloroforme,  le  liquide,  débarassé  des  stromas  par  centrifugation, 
filtration  sur  papier  et  filtration  sur  bougie,  est  très  coloré  et  très 
actif.  D'autre  part  si  l'on  traite  100  ce.  de  sang  défibriné  de 
bœuf  par  100  ce.  d'eau  et  que,  après  2  ou  3  minutes,  on  ajoute 
25  ce.  d'une  solution  à  25  0/0  de  chlorure  de  sodium  c'est-à-dire 
environ  5  fois  la  dose  de  sel  nécessaire  pour  ramener  à  l'isotonie 
les  100  ce.  d'eau  ajoutés,  les  globules  reparaissent  avec  leur  forme 
et  leur  contour  très  accusé,  mais  décolorés.  On  arrive  a  séparer 
aisément  les  stromas  en  déterminant  dans  la  liqueur  la  précipi- 
tation d'une  certaine  quantité  de  phosphate  de  calcium  enprésence 
dan  excès  de  phosphate  disodique^  lequel  tend  à  maintenir  le 
ferment  en  dissolution.  A  cet  effet  on  ajoute  au  liquide  en  expé- 
rience 50  ce.  de  phosphate  de  sodium  au  dixième,  puis,  goutte  à 
goutte  et  en  agitant,  10  ce.  d'une  solution  au  dixième  de  chlorure 
de  calcium.  La  présence  de  ce  précipité  de  phosphate  calcique 
permet  la  séparation  presque  complète  des  stromas  globulaires, 
par  simple  filtration  sur  papier,  ce  filtratum  passe  alors  plus  faci- 
lement a  travers  la  bougie.  Le  liquide  ainsi  obtenu,  et  complè- 
tement privé  de  stromas,  est  très  actif  sur  l'eau  oxygénée.  On  en 
sépare  le  fermenten  opérant  comme  il  a  été  précédemment  indiqué 
pour  la  préparation  duphosphate  de  chaux  diastasifère. 

D  faut  donc  admettre  que,  lorsqu'on  traite  le  sang  par  Teau,  le 
ferment  qui,  en  dehors  de  l'hémoglobine,  décompose  l'eau  oxy- 
génée, s'extravase  des  globules  en  même  temps  que  la  matière 
colorante. 

Lorsqu'on  prépare  la  fibrine  en  lavant,  à  l'eau,   les  flocons 

(1)  Cette  fixation  du  ferment  R*observe  également  avec  le  kaolin;  Ri  Ton  mé- 
lange des  solutions  de  ferment,  flltrécs  sur  bougies  et  très  actives,  avec  un 
excès  de  kaolin,  on  obtient  par  filtration  sur  papier  des  liquides  inactifs. 


nés     ar  le  battage  du  sang  el  souillés  rie  globules  roupe^n 

len      ommi?  on  le  sait,  un  produit  très  actif  sur  l'eau  oxT^wtt. 

\  I  le  pendant  ce  lavage  le  ferment  des  globules  retenus  |>> 

ijocons  s'exlravftse  et  que,  d'autre  part,    la    fibrine  fixe  U 

îrs  ferments  avec  la  plus  grande  facilité,  nous  deviooâ  OMt 

I    lander  si  la  fibrine,  préparée  dans  les  conditionâ  habiluelli 

possède  réellement  une  activité  propre  ou  si,   au   contraire,  eilt 

doit    son    activité    Bti   ferment  d'origine  globulaire   qu'elle  &v 

pendant  sa  préparation. 

Des  essais  elTectués  dans  cette  voie  el  sur  lesquels  nous  revîet- 
drons  ultérieurement  nous  ont  montré  que  la  fixation  do  c«(ét- 
•"-^nt  sur  la  fibrine  est,  en  réalité,   la  cause   essentielle,  st 
isive,  de  l'action  décomposante  de  ce  principe  protétque 
lu  oxygénée. 

:  .  —  Influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sarli 
mation  et  l'évolution  des  composéB  odorants  chex  il 
Bte;  par  MH.  E.  CHARÂBOT  ut  Alex.  HEBERT. 

avons,  dans  un  de  nos  derniers  mémoires,  insiâté  êff 
inieret  tout  particulier  que  présente  l'étude  de  l'évolution  àet 
composés  terpéniques,  d'une  part  uhez  les  plantes  cultivées  o«' 
malement,  d'autre  pari  chez  les  plantes  ayant  vécu  sur  dessob 
additionnés  de  sels  minéraux. 

Le  but  de  cette  élude  n'est  pas  simplement  spéculatif,  il  consÎÂlc 
encore  dans  la  connaissance  des  conditions  favorables  à  la  fomii- 
tion  des  composés  odorants.  El,  malgré  toute  l'importance  à» 
problème  relatif  à  l'origine  de  ces  substance»  dans  l'orgaaieiw 
végétal,  il  n'existait  encore  dans  cet  ordre  d'idées  aucun  docouMl 
expérimental. 

Les  expériences  que  nous  avons  entieprises  ont  été  groupjtf 
en  deux  séries.  Kn  1901,  après  avoir  moutré  te  râle  fevonbil 
qu'exerce  la  fonction  chlorophyllienne  sur  les  phénomènes  quipi^ 
sident  à  la  formation  des  éthers.  nous  avons  étudié  séparémeol 
l'influence  de  deux  sels,  le  chlorure  el  le  nitrate  de  sodium  (11. 

En  1902,  nous  avons  donné  à  nos  recherches  une  extension  plus 
grande,  en  étudiant  l'elTet  de  plusieurs  sels  minéraux. 

Les  considérations  qui  nous  ont  guidés  daus  lu  choix  de 
méthodes  espérîraenlales  ont  élé  exposées,  dans  nos  précédeoH 

1)  Chahabot  el  Hébert,  Bull.  Soe.  tbiio.  (3),  1.  Yl.  p.  SOI  et  9(1. 


E.  CHABABOT  ET  A.  HÉBERT.  983 

mémoires  (1),  avec  suffisamment  de  détails  pour  qu'il  soit  inutile 
de  les  rappeler  ici.  Nous  avons  fait  connaître  en  même  temps  les 
conditions  dans  lesquelles  ont  été  effectuées  les  cultures  de  la 
plante  (menthe  poivrée)  sur  laquelle  nous  avons  opéré. 

I.  —  Prélèvement  des  échantillons. 

Les  coupes  ont  été  effectuées  les  25,  26  et  27  août  1902,  c'est-à- 
dire  à  la  fin  de  la  végétation,  de  façon  à  pouvoir  constater  des 
différences  sensibles.  Les  plantations  avaient  été  envahies  par  la 
maladie  signalée  par  Tun  de  nous,  si  bien  qu'un  grand  nombre  de 
sujets,  sous  rinfluence  d'une  piqûre  d'insecte,  avaient  eu  leurs 
inflorescences  modifiées.  Dans  le  but  d'écarter  toute  cause  de 
variation  accidentelle,  nous  avons  soigneusement  éliminé  les  pieds 
atteints.  Les  nombres  que  nous  donnerons  s'appliqueront  donc 
uniquement  aux  pieds  sains  contenus  dans  chacun  des  carrés 
correspondant  aux  divers  modes  de  culture.  Dans  ces  conditions, 
il  ne  faudra  évidemment  pas  songer  à  calculer  les  rendements  par 
hectare. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  résultats  fournis  par  les  coupes 
que  nous  avons  effectuées  : 

1®  Culture  normale  (sol  non  additionné  de  sels  minéraux)  : 
S  rangées;  poids  des  pieds  sains,  4^',4  (on  avait  dû  écarter  1  kilogr. 
de  pieds  modifiés)  ;  poids  d'essence,  H^,S1. 

2*  Culture  au  chlorure  de  sodium  :  2  rangées  1/2  ;  poids  des 
plantes  saines,  4''^,6  ;  poids  d'essence,  9^%14. 

8*  Culture  au  chlorure  de  potassium:  8  rangées;  poids  des 
plantes  saines,  b^«,2  ;  poids  d'essence,  12«f',88. 

4**  Culture  au  chlorure  d'ammonium  :  3  rangées;  poids  des 
plantes  saines,  5''-,5;  poids  d'essence,  19»%88. 

5*  Culture  au  sulfate  de  sodium  :  3  rangées  ;  poids  des  plantes 
saines,  S^f^J  ;  poids  d'essence,  8«^,99. 

6*  Culture  au  sulfate  de  potassium:  3  rangées;  poids  des  plantes 
saines,  8''»,1  ;  poids  d'essence,  9»',22. 

7*  Culture  au  sulfate  d'ammonium  :  8  rangées  ;  poids  des  plantes 
saines.  4*^*^,6;  poids  d'essence,  14*'",72. 

8*  Culture  au  sulfate  ferreux:  3  rangées;  poids  des  plantes 
saines,  4*^,5  ;  poids  d'essence,  10»',89. 

9"  Culture  au  sulfate  de  manganèse  :  8  rangées  ;  poids  des 
plantes  saines,  3*'*,5;  poids  d'essence,  9«f',95. 

(1)  Charabot  et  Hlbert,  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  l.  29,  p.  612. 
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10"  Culture  au  nitrate  dî-  sodium:  3  rao 
saines,  i'^.S;  poids  d'essence,  15'', 56. 

11'  Culture  au  nitralt?  de  polassiuia  : 
lilantes  saines,  ^"«,5  ;  poids  d'essence,  13* 

12°  Culture  au  nitrate  irammonitim  : 
nombre  de  pieds  ne  sont  p»s  sortis  de  t 
saines.  2"'', 5;  poids  d'essence,  ■i*',u4. 

13°  Culture  au  pliosphate  disodique: 
planter  snioes,  4  kilogr,  ;  poids  d'essence, 

II  —  Fonmlioi)  des  coitiposi^i 

Les  résullnts  que  nous  venons  de  faire  ( 
cerne  la  quantité  d'huile  essentielle  fouri 
ualure  chiiuiqua  du  milieu  au  contact  duqi 
vont  nous  permetlre  d'aborder  un  problé 
formation  des  composés  terpéniques.  C'ei 
qui  favorisent  ou  entravent  la  forn 
sera  possible,  croyons-nous,  de  connaître 
mi^me  leur  signification  physiologique, 
d'idées  les  questions  surgissent  nombreua 
solution  nécessitera  encore  de  délicates 
Hais  ces  premiers  résultats  donneront  déj 
lation.  Voici,  rapportées  successivement 
fraîche  et  à  lOÛ  j)arties  de  jilanle  sôche, 
essentielle  : 


Culture  aormalc 

Culture  au  NaCI 

—  KCI 

—  \ilW.\ 

C^uiliu-e  au  SO^Na' 

—  SO*Kî 

—  SOHAïH'-ii 

~         SO*Ke., 

SO*Mn 

C.ullure  au  AzO^Nb 

—  AzO^K 

—  AzO^AzH» 

<:ull.,rL'  (.11  PO'NuîH 0, 

Jeiiiuiil  iiicerrain  elanl  -ioQnfi'  lit  faillie 
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Si  nous  nous  plaçons  au  point  de  vue  pratique,  nous  voyons  que 
les  meilleurs  résultats  sont  fournis  par  le  chlorure  d'ammonium 
qui  a  pour  effet  d'augmenter  considérablement  le  rendement  en 
huile  essentielle,  tout  en  assurant  une  récolte  plus  abondante.  En 
examinant  les  rendements  exprimés  par  rapport  à  la  plante  sèche, 
on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  :  les  chlorures  de  sodium  et 
de  potassium  n'ont  pas  d'influence  sensible  sur  la  formation  des 
composés  terpéniques  ;  le  chlorure  d'ammonium  la  favorise  nota- 
blement; les  sulfates,  principalement  celui  de  manganèse,  celui 
de  potassium  et  celui  d'ammonium,  paraissent  favorables  à  la  pro- 
duction des  composés  odorants.  Il  en  est  de  même  du  nitrate  de 
sodium  et  du  phosphate  disodique. 

III.  —  Évolution  des  composés  terpéniques. 

Faisons  connaître  maintenant  les  résultats  de  l'analyse  des 
diverses  huiles  essentielles  obtenues  dans  les  conditions  que  nous 
venons  d'indiquer. 


Tablbav 


iMOIRES  PRÉSENTÉS  A 

LA   SOCIETE 

UHIMI(.>IIE           ■ 

^'^i^\ 

&    s 

1 

S        Sf        Sl2         :.f 

\  1 

A  ^ 

-.     f 

E 

î  i  iM 

\       M( 

■; 

ï  î  ili  ^ 

S               »          1 

1    s 

: 

3  i  Sli  3 

'  i  i 

1   î 

: 

i  i  ili  s 

i 
1 

- 

J 

1 

■5 

! 

5 

'.        1 

1   î 

ï 

i  5  ili  s 

:    j  ! 

}  i   511    5 

^    ài 

s     *• 

E 

iîiê  5 

1  H 

*      5 

2 

ï  5  ili  = 

iH  1 

1     1 

; 

!  5  31   = 

H  ^ii 

*      î 
i     î 

; 

s  i  i!i  ! 

M  '  1 

Si       ^ 

: 

î  ;•  ili  î 

î  1 

î      s 

: 

:  î  ili  s 

i  i 

1 

1 

j 

1  ! 

i  i 

1  s 

il 

E.  CHARABOT  ET  A.  HÉBERT.  987 

^>      La  première  remarque  que  l'on  est  amené  à  faire  eu  examinant 

:*le  tableau  qui  précède  est  relative  aux  pouvoirs  rotatoires.  L'es- 

H  sence  de  menthe  est  considérée  comme  une  substance  normale- 

i  ment  lévogyre;  et  cependant  la  plupart  de  nos  produits  déviaient 

■  vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Ce  résultat  ne 

'^  peut  être  imputé  aux  sels  minéraux,  puisque  Thuile  essentielle 

-  extraite  des  plantes  témoins  avait  elle-même  comme  pouvoir 

rotatoire  +  2^20'.  Un  fait  semblable  n'avait  à  notre  connaissance 

Jamais  été  signalé  en  ce  qui  concerne  l'essence  de  menthe  poivrée. 

Il  est  de  nature  à  limiter  la  confiance  qu'il  convient  d'accorder  aux 

méthodes  physiques  appliquées  à  l'examen  des  huiles  essentielles. 

Cette  remarque  faite,  les  phénomènes  qui  mériteront  de  retenir 

tout  spécialement  l'attention  sont  les  suivants  :  éthérification  du 

menthol  et  transformation  de  cet  alcool  en  menthone. 

Avant  d'examiner  les  nombres  dans  leur  ensemble,  comparons 
aux  résultats  obtenus  l'année  précédente  ceux  fournis  en  1902  pnr 
les  cultures  au  chlorure  de  sodium  et  au  nitrate  de  sodium.  Comme 
en  1901,  le  chlorure  de  sodium  et  le  nitrate  de  sodium  ont,  avons- 
nous  vu,  accéléré  la  diminution  de  la  proportion  d'eau  contenue 
dans  la  plante,  le  chlorure  de  sodium  n'a  pas  modifié  d'une  façon 
très  sensible  la  proportion  de  menthol  total,  tandis  que  le  nitrate 
de  sodium  l'a  réduite  ;  la  proportion  de  menthone  a  été  diminuée 
chez  les  plantes  soumises  à  l'influence  de  ces  sels.  En  ce  qui 
concerce  i'éthérifîcation  du  menthol,  phénomène  dont  l'activité  est 

menthol  combiné 

mesurée  par  la  valeur  du  rapport r— ; r-  »  nous  voyons 

'^  ^^  menthol  total  * 

que  rinfluence  du  chlorure  de  sodium,  bien  que  n'ayant  pas  été 

très  sensible,  s'est  manifestée  dans  le  même  sens  que  l'année 

précédente;  celle  du  nitrate  de  sodium  a  été,  elle  aussi,  favorable; 

le  rapport  du  menthol  combiné  au  menthol  total  s'est  en  eilet 

32  7  26  8 

élevé  à  -^  au  lieu  de  -77^  pour  la  culture  normale.  En  présence 
100  100 

des  résultats  très  sifi^nificatifs  obtenus  en  1901  et  de  ceux,  moins 
nets  dans  le  cas  du  chlorure  de  sodium,  mais  très  concluants  dans 
le  cas  du  nitrate  de  sodium,  obtenus  en  1902,  nous  pouvons  consi- 
dérer nos  conclusions  précédentes  comme  fondées  dans  les  deux 
cas  envisagés  et  aborder  l'examen  de  leur  généralité. 

Nous  avons  montré  récemment  que  les  sels  minéraux  ajoutés 
au  sol  ont  pour  effet  d accélérer^  d'une  façon  plus  ou  moins  sen- 
sible, la  diminution  de  la  proportion  deau  chez  la  plante.  Nous 
constatons  maintenant  que,  d'une  manière  générale,  ils  favorisent 
tétbériûcation  du  menthol. 
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Ces  deux  phénomènes  :  perle  d'eau  et  élbériûcation  àa  meâ 
paraissent  donc  ne  jias  élre   dus  à  des  causes  indépem 
Poussons  plus  loin  leur  étude  comparative.  Un  simple  l'otip  St 
jeté  sur  nos  résultais   numériques  suffît  pour  monlror  que 
nombres  n'accusent   pas,  pour  les  ileus  phénomènes,  des  tai 
lions  proportionnelles.  Nous  nous  hâtons  de  dire  qu'il  ne  pou' 
en  être  autrement.  Pour  que  les  variations  que   subissent  U 
d'eau  d'une  part,  le  rapport  du  menthol  combiné  au  menthol  l«i] 
d'autre  part,  eussent  été  proportionnelles.il  aurait  fallu  que  lespieàl 
sur  lesquels  nous  avons  dosé  l'eau  fussent  rif^oureusementmoyei». 
il  aurait  fallu  en  outre  que  te  menthol  se  trouvât  dans  tous  lesi» 
en  présence,  soil  d'un  seul  et  même  acide  en  proportion con?laol*, 
soil  d'un  mélange  d'acides  ayant  exactement  la  même  composilion. 
Or,  il  n'en  est  rien.  Dans  la  menthe  poivrée,  le  menthol  se  combioe 
partiellement  avec  l'acide   acétique,   parliellemeut   avec   l'acule 
vaMrianique.  Ce  dernier  acide  éthéritie  le  menthol   plus  diflK'ile- 
ment  que  le  premier,  de  sorte  que  les  circonstances  qui  en  faro- 
risent  la  formation  au  détriment  de  l'acide  acétique   lendrool  i 
enlraver  l'élhérification. 

11  était  nécessaire  de  laîre  ces  remarques  avant  de  pouor 
mettre  en  évidence  le  râle  des  inQuences  capables  de  réduire  li 
proportion  d'eau  chez  la  plante,  en  ce  qui  concerne  les  phénomèoeç 
chimiques  de  déshydratation  qui  président  à  la  fonnatiOD  die 
éthers.  Elles  montrent  que  nos  conclusions  devront  être  formulé^î 
après  examen  des  résultats  ceosidérés,  non  pas  chacun  ea  parti- 
culier, mais  dans  leur  ensemble.  Ces  résultats  peuvent  être  rangés 
en  plusieurs  groupes  selon  l'importance  des  pertes  d'eau  qui  ont 
été  subies  du  25  mai  au  21  août.  Nous  pourrious  indifTérenuDent 
considérer  la  plante  entière  ou  seulement  les  parties  aérienneN 
car  les  variations  notées  seraient  du  même  ordre  et  Jes  conclu- 
sions formulées  identiques.  Mais  étant  donné  que  l'huile  esseo- 
tielle  est  extraite  des  organes  aériens,  nous  considérons  comme 
plus  correct  de  raisonner  sur  les  nombres  fournis  par  l'anai^se  de 
ces  organes. 

Les  pertes  d'eau  subies  par  les  parties  aériennes  des  plantes 
témoins  et  des  plantes  soumises  à  diverses  influences  ont  varié 
entre  7,2  et  22,7  0/0  de  plante  fraîche,  du  25  mai  au  21  août,  ce 
qui  représente  des  limites  distantes  de  16.  Nous  allons  répartir  tes 
résultats  entre  quatre  groupes,  un  même  groupe  réunissant  ceux 
obtenus  avec  des  plantes  dont  les  pertes  d'eau  diffèrent  au  plus  de 
4  0/U,  c'est-à-dire  d'une  quantité,  somme  toute,  assez  faible.  A 
côté  du  nombre  représentant  la  diminution  de  la  proportioo  d'eau. 
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^riflous  inscriroQs  la  valeur  du  rapport  du  menthol  combiné  au  menthol 
£1  total,  et  nous  ferons  les  moyennes  des  nombres  relatifs  à  chacun 
:."  des  groupes. 

^  Rapport  entre  le  menthol 

Détignaiion  Diminotion  combiné 

du  genre  de  cnliure.  de  la  proportion  d*eaa.  et  le  menthol  total. 

25  9 
Culture  normale ^»^  \  Iff" 

-      au  NaCl 9,8  |  ^, 

l  o  A         ^^  V  27,0 

)moy.  :     9,6        «5  q  /  "^oy.  :  ^ 

—  au  P0*Na2H . . . .     10,3  1  ^'  *"" 

—  auSO*Mn 10,9/  ^ 

100 

Culture  au  SO'^K^ 12,5  \  ^ 

J  lUU 

—  auAzH*CI 13,3  >  moy.  :  13,1        ?^\  moy.  :  ^^ 

i  luu  (  100 

—  auSO^Fe 13,6)  ^ 

Culture  au  KCI 15,3  \  ^ 

—  au  AzO^Nn 16,1  1  -r^ 

I  lUU 

—  au  AzO^K 19,1  /  ^ 

Culture  au  S0*(AzH*)2...     20,3  \  ^ 

f  o^   K         *^  \  37,8 

>  moy.  :  21,5  ^  >  moy.  :  -^^^ 

—  auAz03AzH*....     22,7)  ^'  *"" 

Les  résultats  inscrits  dans  ce  tableau  prouvent  qu* iJ  existe  une 
relation  entre  F  intensité  du  phénomène  de  t  étbériûcation  et  la 
diminution  de  la  proportion  deau  chez  la  plante.  En  d'autres 
termes  les  conditions  qui  réduisent  l'hydratation  du  végétal,  soit 
en  entravant  l'absorption  de  Teau  par  les  racines,  soit  en  activant 
révaporation  par  les  feuilles,  se  montrent  favorables  à  Téthérifi- 
cation  des  alcools.  Cela  ressort  non  seulement  du  tableau  qui 
précède,  mais  aussi  de  celui  qui  suit,  dans  lequel  nous  inscrivons, 
d*une  part  la  perte  moyenne  d'eau,  d'autre  part  la  valeur  moyenne 
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nlliol  combiné 


..lentliol  total 
lés  au  3ol  : 


.-espoiidant   aux  suis  d'un  mM 


Phosphalo  diBodiquu 10,3  — p 

"'^'équation  : 

Alcool  +  auide  =;  éther  4-  «au, 

r-e  que  l'âtliériHcation,  si  ce  phénomêDe  suit  chez  la  piaule 

t^  ..    I  de  l'équilibre  chimique,  doit  être  d'autant  plus  active  que 

B       iporliOD  d'eau  est  moindre  et  i;ue  l'acidité  du  milieu  estph» 

.u>.e.  Les  dilTéreaces  observées  en  ce  qui  concerae  la  valeur  du 

menthol  combiné  ... 

r  l ; — ; ; —   sont- elles  dues  aux   phénomènes  <m 

menthol  total  ^  ^ 

règlent  la  proportion  d'eau  chez  la  jilante  ou  bien  s'expliquent- 
elles  par  des  dilTérences  d'acidité?  Notre  étude  sur  l'acidité  vola- 
tile, étude  dont  les  résultats  ont  été  exposés  précédemmenUl), 
va  nous  permettre  de  rL'pondre  immédiatement  à  celle  queslina. 
Nous  avons  vu,  en  effet,  que  les  groupes  de  sels  qui  ravorisent  te 
plus  la  diminution  de  la  proportion  d'eau  chez  la  plante  sont  aussi 
ceux  pour  lesquels  le  rapport  entre  les  acides  éthériflés  et  l'acidité 
volatile  totale  est  le  plus  élevé.  Il  en  résulte  que,  s  un  élatdbydn- 
tatioa  moindre  correspond  non  seulement  une  élhériHcation  plus 
active  de  l'alcool,  mais  encore  une  élhériûcalion  plus  active  de 
Facide.  C'est  donc  bien  des  phénomènes,  absorption  et  transpi- 
ration, susceptibles  de  régler  les  proportions  d'eau  contenues 
chez  la  plante  qu'il  y  a  lieu  de  faire  dépendre  le  phénomène  de 
l'élhériflealion. 

Cela  nous  montre  en  particulier,  que  c'est  eu  provoquant  le 
transpiration  que  la  fonction  cliîorophyllieune  favorise  Fétbéri- 
ûcation. 

Tels  sont  les  résultats  relatifs  à  la  Iratisformalion  d'un  alcool 

(1)  E.  Charabot  ot  A.  Hi^BCKT,  Bull.  Soc.  ebim.  (3),  t.  39,  p.  693. 
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^  tnrpénique  en  ses  éthers  dans  Torganisme  végétal.  La  transfor- 

«lation  de  la  menthone  par  oxydation  du  menthol  —  phénomène 

^pn  a  pour  siège  principal  les  inflorescences  où  il  apparaît  comme 

^•ime  conséquence  de  Pacte  respiratoire  —  subit  des  variations 

jBmoins  régulières  que  réthériiication.  Toutefois  les  résultats  de  nos 

^analyses  semblent  montrer  que  les  influences  capables  de  favoriser 

1  réthériflcation  tendent,  au  contraire,  à  entraver  la  transformation 

de  Talcool  en  son  produit  d'oxydation  immédiate,  qui  est  la  men- 

-  thone  dans  le  cas  examiné  ici. 

IV.  —  Conclusions. 

Les  recherches  que  nous  venons  d*exposer  mettent  en  lumière 
le  mécanisme  des  phénomènes  biochimiques  dont  Tétude  nous 
préoccupe  depuis  quelques  années. 

Nous  constatons  en  effet  que  si  la  fonction  chlorophyllienne  se 
montre  favorable  à  Téthérification  des  alcools,  c*est  en  assurant 
révaporation  par  les  feuilles,  phénomène  qui  contiibue  à  réduire 
les  proportions  d'eau  chez  la  plante.  Mais  il  n'est  pas  nécessaire 
que  la  fonction  chlorophyllienne  soit  plus  intense  pour  que  réthé- 
riflcation soit  plus  active,  les  influences  susceptibles  de  réduire 
l'absorption  de  Teau  sont  aussi  de  nature  à  accroître  la  valeur  du 
rapport  entre  la  quantité  iralcool  combiné  et  la  quantité  d^alcool 
total. 

Grâce  à  ces  résultats  la  fonction  chlorophyllienne  tend  à 
acquérir  une  signification  nouvelle. 

Non  seulement  elle  permet  Tassimilation  du  carbone  qui  devra 
former  la  matière  organique,  non  seulement  elle  assure,  par  la 
transpiration,  la  circulation  des  liquides  végétaux  qui  véhiculent 
et  distribuent  les  aliments  minéraux  de  la  plante,  mais  encore 
en  se  rendant  favorable  à  l'élimination  mécanique  de  Teau  elle  se 
prête  à  l'union  des  molécules  par  déshydratation.  De  la  sorte  on 
verra  sans  doute,  lorsqu'il  sera  permis  de  généraliser,  que  les 
édifices  moléculaires  simples  érigés  tout  d'abord  engendrent  — 
par  une  série  d'unions  de  cette  nature  —  ces  édifices  plus  impo- 
sants dont  l'élude  alimente  depuis  si  longtemps  la  curiosité  des 
chimistes. 

Ces  phénomènes  donnant  naissance  à  des  molécules  de  plus  en 
plus  complexes,  viendront  en  quelque  sorte  compléter  l'œuvre  de 
l'assimilation.  Ensuite,  par  la  respiration,  l'oxygène  sera  fixé  sur 
les  tissus,  les  alcools  s'oxydront  en  donnant  tout  d'abord  les 
aldéhydes  ou  les  cétones  correspondantes.  On  conçoit  trèo  bien. 
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les  phénomènes  d'assimilation  et  de  l'ecipiralion  étant  en  qiielqwl 
sorte  inverses  l'un  de  l'autre,  que  l'élhériticnlion  et  t'otfâiti>*l 
des  alcools  qui  en  dépendent  respeetivemon t  aient  des  lendauceil 
varier  en  sens  opposé. 

N°  21S.  —  RecliercheB  comparatives  sur  les  essences  iil 
a6roli  distillées  en  1901,  1902,  1903;  par  HM.  P.  JBAHCAU| 
et  C.  SATIE, 

Nous  avons  diJjà  fait  plusieurs  communications  relali 
essences  de  néroli  (1)  et  montré  entre  qaelles  limites  une  esseno» 
de  néroli  peut  être  considi5rée  comme  pure.  Ayant  entrepris  loutf 
une  série  de  recherches  pour  détei-niiner  l'infl'jence  des  variations 
atmosphériques  sur  la  composilion  des  essences,  nous  rendons 
compte  aujourd'hui  do  nos  observations  relatives  au  néroli. 

Depuis  plus  de  8  ans,  nous  faisons  chaque  jour  une  série  tl" 
déterminations  relatives  à  l'humidité  de  la  journée  et  de  la  oail. 
de  la  température,  de  l'état  du  ciel,  de  la  iiression  baromé- 
trique,  etc.  Nous  ne  pouvons  songer  à  donner  ici  le  relevé  du 
toutes  ces  déterminations  journalièpes.  Nous  nous  bornerons  i 
résumer,  pour  la  région  de  Cannes,  les  cinq  premiers  mois  d« 
années  1901,  1902  et  1903. 

Etat  hygrométrique.  —  L'humidité  totale  du  jour,  pour  1» 
mois  de  janvier  à  juin,  augmente  de  1901  à  1903  et  il  en  est  île 
même  pour  l'iiuniidité  de  la  nuit.  Pour  une  uiOme  année,  l'humi- 
dité totale  croit  assez  régulièrement  de  janvier  à  juin. 

Température  maxima.  —  La  température  maxima  en  1901  êtes 
1902  passe  par  un  minimum  situé  en  lévrier,  en  1903,  elle  mosle 
régulièrement  de  janvier  à  juin.  En  comparant  les  cinq  premiers 
mois  des  trois  années,  on  remarque  que  cette  période  est  plus 
froide  en  1901  qu'en  1902,  légèrement  plus  chaude  en  1903 
qu'en  1902. 

Température  minima.  —  La  température  minima  en  1901  passe 
par  un  minimum  unique  situé  en  février  et  monte  ensuite  réguliè- 
rement jusqu'en  juin.  En  1902,  elle  passe  par  un  minimum  situé 
en  mai  c'est-à-dire  en  pleine  floraison.  En  190S,  la  moyenne  des 
mois  de  janvier  et  de  février  est  au-dessous  de  0°  et  se  rapproche 
de  la  normale  au  mois  de  mai. 

En  sus  de  ces  valeurs  moyennes  de  la  température  minima  il 
confient  de  faire  entrer  en  ligne  de  compte  les  écarts  brusques  de 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  S'  Bèrie,  l.  23,  p.  605;  I.  26,  p.  ftM. 
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ces  périodes.  Ainsi  en  1901,  chiite  de  tempéraiure  de  — 2^  en 
janvier  et  en  mars,  de  — 4**  en  février  ;  en  1902,  -r— 4*  et  — '4*  an 
janvier  et  en  février;  en  1903,  — 5®  en  janvier,  — 3*  en  février^ 
—  2*  en  mars  et  —  3**  en  avril. 

Aussi,  tandis  que  les  journées  sont  plus  chaudes  en  1903 
qu'en  1902  ou  qu'en  1901,  les  miits  sont  de  plus  en  plus  froides 
de  1901  à  1908.  Il  est  bon  dq  noter  égaleoient  que  de  1901 
à  1903  le  nombre  des  journées  c  beau  temps,  ciel  clair  »  va  en 
augmentant. 

Nous  allons  maintenant  comparer  les  constantes  pliysiques  et 
chimiques  des  essences  de  néroli  obtenues  pendant  ces  S  années. 

La  campagne  de  distillation  de  la  Heur  d*orangei  dure  un  peu 
plus  de  3  semaines.  Pendant  les  3  années,  nous  avons  prélevé  un 
échantillon  de  100  gr.  sur  le  néroli  obtenu  pendant  le  courant  de 
chaque  semaine.  Nous  pensons  que  de  cette  manière  nos  trois 
échantillons  de  Tannée  représentent  trois  types  permettant  de  se 
rendre  compte  des  variations  subies  par  la  fleur  sous  Tinfluence 
des  progrès  de  la  végétation.  En  considérant  que  ces  échantillons 
sont  prélevés  sur  des  masses  de  plusieurs  kilgr.  on  comprendra 
que  nous  supprimons  les  causes  d'erreur  secondaires  et  que  nous 
avons  des  prises  moyennes. 

Poids  spécifique.  —  Les  différences  entre  les  poids  spécifiques 
ne  présentent  que  peu  d'importance.  Il  a  tendance  à  diminuer  du 
commencement  à  la  fin  de  mai.  Le  poids  spécifique  moyen  va  en 
diminuant  de  1901  à  1903  ainsi  que  lo  montrent  les  chifires  sui- 
vants déterminés  à  ih"*. 

1901.        1002.        1003. 

I 0,8766  0,8739  0,8724 

11 0,8766  0,8735  0,8734 

III 0,8756  0,8734  0,8724 

Moyenne 0,8763  0,8736  0,8719 

Pouvoir  rotatoire,  —  Le  pouvoir  rotatoire  devient  de  plus  en 
plus  dextrogyre  pendant  le  cours  de  la  campagne.  Le  pouvoir 
rotatoire  moyen  est  plus  faible  en  1903. 

11K)1.  1902.  1903. 

I +2050  -f3«50  +3«20 

II +4,40  +4,40  +3,40 

m +4,48  +5,30  +4,56 

Moyenne +4,6  +4,40  +3,55 

800.  cHiy.,  3*  8BR.,  t;  XXIX,  1903.  »  Mémoires.  63 
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—  La  soUtbilité  à  SO"  dans  l'alcool  a  80*  estha 


I'bs  lie  sol.  lit" 


Avec  de  H  à  20  volumos  d'alqool  à  80%  on  voit  se  sépantàa 
épais  plus  ou  mains  abotidantâ  de  paraffines.  En  1902,  lestna 
Ac-hanltlloDs  éLaient  saiultles  dan^  environ  âO   volumes  d'alfoai 


.  pour  les  échnotilluns  de  1903,  la  Bolubilité  à  SO"  ttanî 
Il  h  85°  et  dans,  l'olcooi  à  90». 

Altool  i  8j-,  Alcool  I  »■. 

0,7.1éi)dlnvef«et  aO  0.3  dépiM  «voc  9  M* 

0,7         _         b       20  0,3          —          9     9 


rouble  produit  par  Hdditioii  d'un  excès  d'alcool  provient  J( 

ration  des  paraffines.  11  semble  que  la  proportion  île  puil- 

i  en  diminuant  pendant  la  campa^rne. 

ocité.  —  La  viscosité  est  déterminée  à  l'aide  d'une  pipelb 
compie-goulles  de  Duclaux,  telle  que  5  ce.  d'eau  ijislillée  à  là' 
B'é<:oulent  on  2  m.  30  s.  La  viscocité  apparente  est  la  durée  de 
IWoulement  d'un  tenLimiitre  cube  et  la  viscosité  spécifique  celk- 
d'un  gramme. 

Généralement,  la  viscocilé  augmente  pendant  la  durée  de  U 
campagne.  Celte  augmentation  graduelle  de  la  viscocité.  corres- 
pond à  une  augmenlation  de  la  tenue  en  alcools  libres.  La  viscocilé 
moyenne  est  plus  forte  en  1901  (pi'eu  1903, 

19W.       190O. 

66         62 

e-j      -il 


Acidité.  —  L'acidité  est  déterminée  de  la  manière  suivante  :  à 
i  gr.  d'essence  additionnés  de  10  ce.  d'alcool  et  de  quelques 
gouttes  de  plilaléiue,  on  ajoute  jusqu'au  virage   de   la   potasse 

N 
alcoolique  tt-.  L  acidité  est  exprimée  en  milligrammes  de  KOH 

nécessaires  pour  neutraliser  1  gr.  d'essence.  Pour  la  première 
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semaine  de  1902  et  de  1903,  nous  avons  trouvé  une  acidité  de 
1,40  et  de  l,lâ  pour  les  autres  semaines. 

Indice  de  saponification,  —  Pendant  la  durée  de  la  campagne, 
l'indice  de  saponification,  et  par  suite  la  teneur  en  éthers,  diminue 
progressivement.  En  1901,  on  remarque  un  léger  relèvement  de 
Findice  pour  la  troisième  semaine  et  ce  relèvement  est  à  rappro- 
cher de  la  diminution  correspondante  de  la  viscocité.  A  une 
augmentation  de  l'indice  de  saponification  correspond  toujours  une 
diminution  de  la  viscocité.  L*indice  de  saponification  moyen  est 
plus  élevé  en  1902  que  pour  les  deux  autres  années. 

1901.  190S.  1903. 

1 40,6  49,0  39,2 

II 30,1  48,0  32,2 

m 32,2  46,9  28,7 

Alcools,  —  On  ne  possède  pas  de  méthode  permettant  de  doser 
les  alcools  tertiaires  existant  dans  le  néroli,  le  linalol  et  le  terpi- 
néol.  Pour  avoir  des  chiffres  approchés  et  comparables,  nous 
avons  déterminé  pour  les  trois  échantillons  de  1903  l'indice  de 
saponification  après  acétylation  en  opérant  exactement  dans  les 
mêmes  conditions.  Nous  avons  trouvélles  chiffres  suivants  : 

Pi'cinieie  semaine 116,9 

Deuxième  semuine 123,9 

Troisième  semaine 128,8 

L'indice  de  saponification,  et  par  suite  la  teneur  en  alcools 
totaux,  augmente  donc  régulièrement  pendant  le  mois  de  mai. 
L*indice  de  saponification  diminuant,  il  s'en  suit  que  la  teneur  en 
alcools  libres  augmente,  ce  que  le  tableaujsuivant  fait  ressortir. 

Aleo)l$  totaui.  Alcools  librei.  Alcools  combinés. 

I :i5,20  24,80  tO,40 

Il 37,55  29,02  8,53 

III 30,10  31,50  7,60 

Pour  doser  les  alcools  primaires  libres,  nous  avons  employé  la 
méthode  à  Tanhydride  phtalique,  méthodejindiquée  par  MM.  les 
chimistes  de  la  maison  Schimmel  pour  doser  le  géraniol  dans 
Tes.sence  de  citronnelle  (1).  Celte  méthode  nous  a  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Première  semaine 17.60  % 

Deuxième  semaine 17.50 

Troisième  semaine 17.10 

(!)■  Schimmel,  Bulletin  semestriel,  octobre  1899,  p.  24. 
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La  teneur  en  alcools  primaires  libres  (giîraniol)  est  cooslanle.» 
c'est  la  teneur  en  alcools  tertiaires  libres  (linalol  et  terpioêi}!!  ip 
augmente.  Les  chiffres  trouvés  par  acétylation  sont  trop  taiiia 
par  suite  de  iaiiéshydratation  des  airools  tertinires  sous  i'inl]ii«w 
de  l'anhydride  acétique.  En  opérant  3ur  des  mélao^eâ  délermÎD» 
de  géraniol,  de  linalol,  d'acétate  de  linalyie  et  de  lîmonèmetitt 
les  méuies  conditions  que  celles  pour  la  délerminntion  de  rindioed/ 
eaponiflcation  après  acétylation  le  géraniol  s'acélyle  întégralenuiH 
et  la  teneur  en  linalol  est  à  peu  près  tes  55  0/0  de  la  teneur  rr*lJ<' 
En  admettant  une  semblable  réduction  dans  le  dosage  des  alcool» 
lerliaires  du  néroli,  les  chiffres  trouvés  par  acétylaLion  pourraieiiL 
être  remplacés  par  ceux-ci  : 

AIfudIi  libre! 

.Vleooli  iDuui.  primiilres.  irrliulrei.  Alcoalt    i  ilÉlÉ 

1 -10, 4Û  n,u  IS  |0,« 

11 46,03  n.5  SO  8,5J 

III 48,70  n,l  24  7,fl0 

L'augmentation  «le  la  teneur  en  alcools  tertiaires  libres  est  tr^s  ' 
grande  de  la  première  à  la  deuxième  semaine  et  ce  fait  explique  1 
l'accroissement  considérable  de  la  viscocité  pour  la  même  période.     , 

Rendement.  —  Nous  ne  donnerons  que  le  rendement  moyen  >V 
chaque  année  : 

Eu  1  TOI I .  no  o '«)  ' 

En  1902 0,950 

En  1903 0,960 

Des  fleurs  distillées  tout  à  lait  au  comiueucement  de  la  recolle 
avaient  donné  0,5  0/00  d'essence. 

11  est  digne  de  remarquer  que  les  rendements  obtenus  avec  les 
appareils  actuellement  en  usage  dans  le  midi  de  la  France  sont 
des  rendements  minimum.  Il  résulte  des  travaux  très  complets  de 
MM.  Hess  et  Zeitschel,  que  les  eaux  de  distillation  contiennent 
une  essence  ayant  qualitativement  la  même  composition  que  le 
néroli  ordinaire.  Ces  deux  essences  ne  difTèrent  que  dans  les  pro- 
portions respectives  de  leurs  constituants.  Nous  avons  fait  des 
essais  en  vue  de  déterminer  la  quantité  d'essence  contenue  dans 
les  eaux  distillées.  Nous  avons  de  bonnes  raisons  de  croire  que 
dans  une  distillation  normale,  !a  quantité  d'essence  contenue  ou 
entraînée  dans  les  eaux  est  à  peu  près  égale  au  néroli  décanté, 
c'est-à-dire  que  le  rendement  en  essence  de  la  fleur  d'oranger  est 
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d'environ  1,5  à  3  0/00,  suivant  la  maturité  de  la  fleur.  U  est  bon 
d'ajouter  qu*il  ne  suffirait  pas,  pendant  la  distillation,  de  cohober 
indéfiniment  les  eaux  pour  atteindre  ce  rendement  élevé. 

A  titre  de  renseignement,  nous  donnons  les  constantes  d'un 
néroli  obtenu  par  cohobage  : 

Poids  spécifique  à  15o 0,8";48 

Pouvoir  rotatoire -f-b" 

Viscosité  apparente  à  21^ 68" 

—       spécifique  à  ^I** 78 

QaI  wVfÂ      i  Alcool  à  90« 0,2  et  plus 

fc>oiuDinte . . .  j  ^j^^j  ^  g^ ^  ^^p^^  ^^^  g  ^^  2^ 

Acidité 1 ,  12 

Indice  de  saponification 32,9 

—  après  acétylation 140 

Conclusions,  —  Pendant  le  courant  du  mois  de  mai,  le  pouvoir 
rotatoire  devient  de  plus  en  plus  dextrogyre  ;  le  poids  spécifique 
fléchit  légèrement;  Tindice  de  saponification  diminue  et  la  teaeur 
en  alcools  tertiaires  libres  augmente. 

Les  journées  chaudes  et  les  nuits  froides  des  cinq  premiers 
mois  ont  pour  conséquence  une  diminution  du  poids  spécifique. 

En  1902,  le  néroli  contient  plus  d'alcools  éthérifiés  et  cette 
année  la  température  de  la  nuit  passe  par  un  minimum  en  mai, 
c'est-à-dire  en  pleine  floraison.  Les  nuits  sont  plus  froides  en  1903 
qu'en  1901  et  la  teneur  en  alcools  libres  est  plus  grande  en  1901 
qu'en  1903.  D'autre  part,  en  comparant  les  mois  d'avril  on  remarque 
qu'en  1902,  le  mois  d'avril  est  plus  chaud  qu'en  1901  et  1903. 

Les  rendements  sont  normaux  en  1901  et  très  mauvais  en  1902 
et  1903.  Ce  fait  résulte  du  peu  d'humidité  des  cinq  premiers  mois 
de  1901  par  rapport  aux  époques  correspondantes  des  deux  autres 
années.  Le  rendement  en  essence  dépend  donc  de  l'état  hygro- 
métrique des  cinq  premiers  mois  de  l'année;  en  1900,  nous  avions 
déjà  montré  que  le  rendement  est  abaissé,  si  la  cueillette  est  faite 
après  la  pluie. 

Dans  la  marche  régulière  de  la  floraison  de  l'oranger  la  teneur 
en  éthers  diminue  et  celle  des  alcools  augmente.  Il  n'y  a  cepen- 
dant pas  de  saponification  partielle,  qui  serait  rendue  manifeste 
par  l'acidité  des  essences  de  la  fin  de  mai  ;  do  plus  l'augmentation 
des  alcools  libres  est  beaucoup  plus  grande  que  la  diminution  des 
éthers.  La  plante  produisant  de  plus  en  plus  d'essence  il  s'ensuit 
qu'à  la  fin  de  mai,  la  ionnation  des  alcools  est  plus  active  que 
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on.  L'importance  de  ces  transformations  est  en 
i    a  température  et  en  particulier  de  celle  du  i 


—  Sur  un  nouveau  brûleur  à  gaz  (moilole  déposé 
par  M.  L.  QOENNESSEN. 

ratique  courante  Oes  essais  d'or,  d'arpent  t-t  de 

après  avoir  coupelle  pour  éliminer  les  métaux  t 

.  dtlaque  les    cornets  par   l'acide   azotique  ou    l'ai 


sulfurique  bouillants,  on  rencontre  dans  ces  opérations  où 
hquides  sont  chaulTés  sur  des  brûleurs  de  Buusen  modillés  j 
Debray,  plusieurs  dillicultés  d'ordre  pratique  : 

1*  Dans  les  essais  d'or  et  d'argent  on    fait  bouillir  le  con 
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d'abord  avec  de  l^acide  azotique  d*une  densité  de  14^0;  puis, 
après  décantation,  avec  de  Tacide  d*une  (fensité  de  1,286:  c*est  ce 
que  Ton  appelle  la  reprise. 

Dans  cette  opération  Tébullition  se  fait  mal;  pour  la  régulariser 
on  est  obligé  de  mettre  dans  le  matras  un  grain  de  charbon  poreux 
qui  est  obtenu  en  calcinant  en  vase  clos  des  gi*ains  de  vesce. 
Ensuite,  quand  l'or  est  en  petite  quantité  par  rapport  à  Targent, 
notamment  quand  Talliage  est  à  moins  de  200  millièmes  d*or, 
celui-ci  se  divise  en  poudre  ténue  au  fur  et  à  mesure  que  l'argent 
se  dissout  et,  s*attachant  aux  parois  des  matras,  provoque  des 
soubresauts  qui  peuvent  amener  des  pertes  par  projection; 

2<*  Dans  les  essais  de  platine  et  or,  où  il  faut  dissoudre  l'argent 
d'inquartation  par  l'acide  sulfurique  concentré  bouillant,  il  se  pro- 
duit égalemôut,  lors  de  Tébullition  de  ce  liquide,  des  soubresauts 
qui  amènent  souvent  la  rupture  des  matras. 

Le  nouveau  brûleur  représenté  par  la  figure  ci-Jointe  remédie 
à  tous  ces  inconvénients.  Le  gaz  sort  par  des  trous  disposés  à  l'in- 
térieur d'une  couronne,  de  sorte  que  le  chauffage  est  annulaire  et 
que  l'ébullition  se  produit  non  plus  sur  le  fond  mais  sur  les  parois 
latérales  du  matras.  Les  projections  sont  donc  supprimées  de  ce 
fait. 

De  plus,  suivant  les  usages  auxquels  est  destiné  ce  brûleur,  il 
faut  que  le  chauffage  puisse  avoir  lieu  à  des  hauteurs  variables. 
Pour  réaliser  cette  condition,  le  fond  du  matras  est  supporté  par 
un  dispositif  lie  cuivre  rouge  en  forme  de  tulipe  dentelée;  oèHii-ci 
est  soudé  à  la  partie  suférieure  d'une  vis  qui  peut  monter  et 
descendre  dans  l'axe  de  la  couronne  de  chauffage;  la  queue  de 
cette  vis  se  meut  dans  un  tube  fermé  pour  empêcher  toute  déper- 
dition de  gaz. 

Dans  les  essais  d'or,  il  n'est  plus  nécessaire  d'employer  le  grain 
de  charbon  dont  l'emploi  était  gênant  quelquefois. 

Dans  les  essais  de  platine,  le  départ  par  Tacide  sulfurique  dont 
rébuilition  s'obtient  en  5  à  7  minutes,  se  fait  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Ce  brûleur  a  aussi  son  emploi  tout  indiqué  dans  le  dosage  de 
l'azote  par  le  procédé  de  Kjeldahl  ;  ce  dosage  est  en  effet  beau- 
coup plus  pratique  à  effectuer  dans  des  matras  dits  d'essayeurs, 
en  raison  de  la  longueur  de  leur  col  qui  est  plus  grande  que  celle 
des  cols  des  ballons  ordinaires  de  chimie  ayant  la  même  capacité. 
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Sur  la  chaleur  de  formation   de  quelques    composés  du 
baryum;  GUNTZ  ((;.  R.,  l,  136,  p.  1071  ;  4.ô.l903i.  —  Les  résul- 
tais dos  déterminations  elîeetuées  par  l'auteur  sont  exprimée  pu  ' 
les  équations  suivantes. 

(1)  Ba  B0l.  +  nHïOliq.  =  Bn(0Hï)Hiss.  et.  -|-  IP  sec ^-^l'û 

(2)  Ba+nHCIé[.  =  BaCi3  riisa.  ti.  +  H' set- -f-t»,» 

L'expérience  (2)  permet  de  calculer  la  chaleur  de  dissolution  de 
Ba  dans  H*0,  on  trouve  92"*',  58  nombre  qui  confirme  le  résul- 
tat (i). 

De  ce  nombre  ou  dédnit  : 

Bii  +  0  =  BaO  sol +1  aa'.'ï' 

(3)  BnH'  9ol,  +  nH30  liq.  =  Bn(0H)5  diss.  ét.-j-SII» +  5S^ 

d'où  l'on  déduit  ; 

\^a  4-H'=iBiiH' -(-  3-^ 

avec  M.  Mentrel,  l'auteur  a  déterminé  les  données  suivantes  : 

Bai  4-  A«»  gBX  ==  Ba^AKï  hoI +t49?4 

Ba  +  2 AiH»  =  Ba(AïU!(^  f  H^ +  53,3 

H.    HAttQUIS. 

Sur  la  forme  cristalline  de  l'acide  molybdiqae  jaune;  A.  d* 

SCHCLTEN  {Dalt.  Soc.  min.,  l.  26,  p.  6-8;  2J.5.1903).  —  Des 
crist.  de  MoOs,2H»0,  déposés  de  la  sol,  de  molybdate  d'ammo- 
nium dans  AzO^H,  forment  des  prismes  clinorhombiques  avec  les 
faces  phtg*  dominantes  (aspect  cubique),  o^{d*  b*/<ig*),  ffle> 
(b'd"3gi),(fid»mg^  (d'bUigi).  On  a  ;  a:/i;e=0,5475:l;0,5S82; 
.p  =  90"41';  0,3  =  3,124.  l.  bourgbois. 

'  Sar  l'arséniate  double  d'ammonium .  et  de  calcium;  A. 
de  SCHDLTEN  {Bull.  Soc.  min.,  t.  26,  p.  9-11;  24.5.1903). 
—  Par  AzH^  sur  une  sol.  étendue  de  AsO*CaH  dans  HCl, 
on  a  le  sel  AsO*CaAzH*  -|-  "ÎH*0,  petits  crist.  clinorhombiques 
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«:A:c  =  0,5839:l  :0,6036;  p  =88«3T.  Faces  :  g^  p  b^  m  g^  o»  fl« 
£fi/«i&i/«e*;  Dj5  =  1,905.  l.  bouroeois. 

Recherches  sur  le  phosphate  dicalcique.  Reproduction 
artificielle  de  la  brushite.  Reproduction  de  la  monétite 
par  un  nouveau  procédé;  A.  de  SCHULTEN  i^BulL  Soc.  min., 
t.  26,  p.  11-18;  24.5.1903).  —  Le  phosphate  dicalcique  hydraté 
PCHCaH  -f-  2H'0  (brushite)  s'obtient  aisément,  comme  on  sait,  en 
crist.  microscopiques,  lorsqu'on  laisse  le  sel  ppté  de  GaCl*  par 
PO*Na*H  au  contact  de  son  eau-mère.  L'auteur  a  obtenu  des  crist. 
mesurables  en  dissolvant  à  froid  jusqu'à  saturation  PO^CaH  dans 
Tac.  acétique  à  25  0/0,  puis  laissant  lentement  évaporer  à  froid 
la  liq.  filtrée.  On  lave  à  l'ac.  acétique  cristallisable,  à  Talcool  et  à 
l'éther.  Tables  clinorhombiques  très  aplaties  suivant  gr*  avec/? A' 
«*((/*  b^"'  g^),  isomorphes  avec  la  pharmacoHte  AsO*CaH -f- 2H«0  ; 
D  =  2,317.  L'auteur  a  essayé  d'obtenir  des  hydrates  inférieurs  à 
T  plus  élevée  (la  métabrushite  qui  serait  à  1,5H*0  est  des  plus 
douteuses).  A  partir  de  50**  et  surtout  vers  100**,  la  brushite  est 
remplacée  par  le  sel  anhydre  PO*CaH  (monétite)  (voir  Bull.  Soc. 
min.,  t.  24,  p.  323).  Notamment  une  sol.  de  CO^Ca  dans  PO*H», 
filtrée  et  chauffée  à  155<*  (et  même  à  260*)  fournit  des  crist.  anor- 
thiques,  en  général  aplatis  suivant  A*,  avec  les  faces /?p*  m  o^  c^l'^ 

{C^b^/^b^).  L.    BOURGEOIS. 

Recherches  sur  l'arséniate  dicalcique.  Reproduction  artifi- 
cielle de  la  pharmacolite  et  de  Thaidingérite  ;  A.  de  SCHULTEN 

{Bull.  Soc.  min.,  t.  26,  p.  18-24;  24.5.1903).  —  On  fait  une  sol. 
neutre  de  10  gr.  CO^Ca  dans  HCl,  qu'on  étend  à  200  ce,  on  y 
ajoute  25  ce.  de  HGl  de  D=  1,04;  puis  une  sol.  de  30  gr.  du  sel 
AsO*Na«H  -f  7H«0  dans  200  ce.  d'eau.  Il  n'y  a  d'abord  aucun  ppté, 
puis  il  apparaît  des  petits  crist.  et  au  bout  de  quelques  jours,  on 
distingue  à  l'œil  nu  des  crist.  de  pharmacolite  AsO*GaH  +  2H^0  ; 
faces  ^  dominante,  //*e*,  parfois  [d^  b^T' g^)  et  a^\  D,5  =  2,754. 
Si,  dans  cette  préparation  on  fait  usage  de  liq.  plus  concentrées 
(doubler  les  doses  des  réactifs  en  laissant  l'eau  invariable),  les 
crist.  de  pharmacolite  sont  accompagnés  de  haidingérite  (hydrrte  à 
IH'O),  crist.  atteignant 3  mm.,  avec  les  faces  ^* //*  e*  ô*,  clivage  gr«. 
—  Cette  même  haidingérite  s'obtient  encore  en  crist.  mesurables, 
si  l'on  opère  à  chaud  comme  pour  la  monétite  (voir  plus  haut)  :  on 
dissout  70  gr.  de  CO^Ca  dans  HCl,  on  ajoute  une  sol.  concentrée 
.de  218  gr.  AsO*Na«H  -f- 7H«0,  on  étend  à  1  lit.,  on  chauffe  à  70*  et 
l'on  neutralise  par  AzH^  coucenlré,  en  remuant  constamment,  jus- 
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oei  «menl  de  pplé.  On  lillre,  on  porte  à  50-70°  el  U  1 

âgouUc  de  l'aminoniaiiue  à  0,6  0/0  en  contiDniDiif 

a        ,  AU  bout  de  10  jours  environ,  les  trist.   de  haidîugéniil 

al  1 1  cm.  sur  1  rani.  La  même  suLtstance  s'eo^ndre  di^jitl 

3(j4     ,„umparez  avoo  Debray.  Ann.  Cbim.  Pbys.,  3*  série,  LttT 

p.  419).  L'haidingérile  oiïrait  les  laces  s'  A'  e'  a'  g^  *,■*  e^, 

rapports    d'axes   a:i:c  =  0,4272: 1 :0.4928;    D,o=:2.1t67. 

100°,  elle  cesse  de  prendre  naissnnce;  du  reste,  chaufTée  seule  ' 

100",  i^lle  jierd  leiileinenl  de  l'eau.  l.   «ounoi 

Recherches  sur  le  phosphate  et  rarséniate  dimagoâsies 
Reproduction  artificielle  de  la  newberyite;  A.  de  SCHDLTD 
(BaU.  Soc.  min.,  t.  26,  p.  24-29;  '".5.1903).  —  I/ac.  phospbo- 
hque  agissant  à  froid  sur  le  ca-  mate  de  ma«^é$ium  forpDr 
d'abord  des  crisl.  de  PO*MgH  +  7  D,  qui,  peu  à  peu  se  cOIive^ 
tissent  spontanément  en  de  petits  ocuièdres  du  sel  à  3H'*0  tne»- 
bei'yile).  Le  sel  à  8,5  H*0  signait';  par  Debray  i^Ioc.  cit.)  n'éUii 
sans  doute  qu'un  mélange  des  deux  liydrntcs  précédents.  La  ocw- 
beryile  s'obtient  en  crist.  mesurables  si  l'on  chauffe  progressive-  ' 
ment  une  sol.  à  peine  acide  de  magnésie  blanche  dans  PO*H*  df 
D^l,05;  les  crist,  se  forment  à  100°  et  même  à  150°  en  lube  1 
scellé  (prismes  aplotis  suivant  g*)\  mais  à  â35°,  on  a  l'hydrate  i  < 
1H*0  [C.  H.,  t.  100.  p.  877).  On  a  encore  de  beaux  octaèdres  it 
newberyite  par  évaporalion  au  B.-M.  d'une  sol.  de  PCMgH  dans 
r«c.  acétique  à  55  0/0;  ils  se  forment  même  pur  évaporation  • 
froid.  On  a  encore  des  crist.  mesurables  en  procédant  par  netilrt- 
lisation  a  l'aide  de  AzH'  h  0,3  0/0  versé  goutte  à  goutte  dans  uni' 
sol.  chtorliydriijue  de  PO*MgAzH*  (60  gr.  par  litre).  Au  bout  de 
15  jours,  on  recueille  de  1res  beaux  prismes.  La  newberyite  arlt- 
flcielte  présente  les  faces  i'*!/'  h'  /jn'*»'  e'  *  (aspects  variés  sui- 
vait Je  mode  de  préparation;,  clivage  ff' i  D,3^â,l:^3.  Si  l'uu 
opère  de  même  avec  AsO*H*  et  le  carbonate  de  magnésie,  on  n't 
jusqu'à  150°  que  des  matières  amorphes;  à  225",  il  s'ea^^endre  un 
hydrate  cristallisé  AsO«MgH  +  '/,H»0((;.  ti.,  t.  100,  p.  877).  Les 
autres  procédés  ne  fournissent  pas  de  produits  cristallisés.  11  y  a 
lieu,  d'autre  part,  de  noter  que  la  newberyite  est  isomorphe  avec 
P0*.\fnH+3H'0  (Haushofer,  Lieb.  Ami.  Ch.,  t.  90,  p.  20). 

L.    ttOURlEOIS. 

Influence  qu'sxerce  sur  le  pouvoir  rotatoirs  de  molAcnlM 
cycliques  l'iatroductiOD  de  doubles  liaisons  dans  le  no7«n 
renfermant  le  carbone  asymétrique;  A.  H&LLER  (C.  H.,  t.  13S, 

p.  1222;  25.5.1903).  —  Comme  suite  à  ses  recherches  (C.  R., 
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1 1.  136,  p.  788),  l'auteur  cite  les  exemples  suivants  de  Taugmen- 
-  talion  du  pouvoir  rotatoire  par  l'introduction  d'une  double  liaison, 
:   dans  la  série  du  camphre  : 


i 


Camphre «^  ^=  4:à*> 

Méthylènecamphre 127 

Formylcamphrç 183 

Benzoate  de  formylcamptu'e 151 

Anilide  du  formylcamphre 369 

Méthylanilide  du  fonnylct.nipui'o 413 

Isonitrosocamphre 196 

Énol-benzoylcamphre 281 

11  a  cherché  la  même  loi  dans  une  autre  série,  et  a  préparé  queU 
ques  dérivés  non  saturés  de  la  p-méthylcyclohexanone,  par  conden- 
sation de  celle-ci  avec  les  aldéhydes.  La  ^-méthylcyclohexanone 
dévie  de  — 12"*  environ  (/  =  100  mm.);  les  constantes  des  dérivés 
obtenus  sont  rassemblées  ci*dessous,  les  pouvoirs  rotatoires  sont 
pris  en  sol.  alcoolique. 

Benzyli(lène-?-mélhylcyclohexnnone,  f.  à  00<». ...     «^  ^=  — 152® 

(p=:0,2688,  v=20°«,  /=200»°>) 

Anisylidène-^-méthylcyclohexanone,  f.  à  97® ... .     «^^  =  —  225® 

(p=:0,1053,  v=20*«,  7=200»») 

Dianisylidène-^-méthylcycIohexanone.  f.  fi  110®.  » 

Cuminylidène-^-méthylcycIohexanone,  f.  à  58®. .     «^  =  — 165® 

'(^=0,3018,  v=20®®,  7=200««) 

Dicuminylidène-^méthylcyclohexanone,  liq.  éb.  300®  sous  10"". 

Les  faits  actuellement  connus  permettent  de  penser  que  Texa- 
gération  du  pouvoir  rotatoire  de  certaines  molécules  peut  être 
provoquée  :  1"*  par  la  fixation,  par  simple  liaison,  sur  un  noyau 
actif  de  radicaux  non  saturés;  2®  par  formation  de  doubles  liaisons 
dans  des  noyaux  sans  qu'il  y  ait  substitution,  ni  addition;  3°  en 
greffant  sur  des  noyaux  actifs,  par  l'intermédiaire  de  doubles 
liaisons,  des  radicaux  aliphatiques  ou  aromatiques;  4®  par  un  phé- 
nomène de  tautoménsation,  tel  que  Ténolisation  des  p-cétooes, 
qui  provoque  la  formation  d'une  double  liaison;  h®  par  la  combi- 
naison d'alcools  actifs  avec  des  acides  non  saturés. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  composés  de  chlorure  d'alnmiaium  à  fonction  de 
ferment;  G.  GUSTAVSON  {C.  R.,  t.  136,  p.  1065;  4.5.1908).  — 
L'auteur  a  décrit  autrefois  les  combinaisons  qui  se  forment  par 


c 


•I 

f 

1 
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\  l'action  du  bromare  ou  du  chlorure  d'éthyle  sur  le  chlorure 

minium.  Quand  on  agite  ces  combinaisons  avec  le  beioèae.  «| 
carbure  s'unit  avec  elles  en  formant  une  couche  liquide 
dans  l'excès  de  benzène  ;  ces  nouveaux  composés  ont  les  forandal 
Al«Cl«C«H".6C«H«  et  Al«Br«G«H*«.6C«H«,  soumis  à  radiondeli 
chaleur  ou  traités  par  Téther  de  pétrole,  ils  se  dédoublent  en  bei- 
zène  et  en  composés  A1*C1«C»H««  ou  Al<Br<K::»H<«.  Lorsqu'on  tnkl 
Il  les  combinaisons  Al<Cl^C^H^^.6C<H<  par  un  bromure  ou  un  cU» 

t'  rure  alcoolique,  la  réaction  de  Friedel  et  Grafts  se  produit,  il  ;  a 

;<!  formation  d'un  dérivé  de  substitution  du  benzène  avec  dégagemot 

)  de  HBr  ou  HCl  ;  des  produits  de  cette  réaction,  on  peut  retirer 

'i  aisément  le  corps  Al^Cl^G^H^^,  on  peut  donc  le  combiner  à  nos- 

veau  au  benzène  et  le  faire  réagir  encore  sur  un  dérivé  halogène. 
C'est  cette  action  en  quelque  sprte  catalytique  du  corps  A1*C1*GW** 
qui  a  suggéré  à  l'auteur  une  comparaison  avec  les  ferments  noa 
figurés. 

De  tels  corps  se  forment  aussi  dans  la  réaction  de  Friedel  ci 

Grafts.  Faisant  réagir  1  p.  C<H»Ci  sur  2  p.  de  C«H«  additionné  de 

1  p.  Al^Cl^,  l'auteur  a  pu  isoler  de  la  couche  liquide  inférieure  qià 

se  forme,  le  composé  A1*G1«G«H3(G*H»)»  qui  bout  à  i  85- 140*  sous 

S  16  mm.  en  se  décomposant  partiellement;  ce  composé  se  combiiM 

f  avec  6  moléc.  de  benzène,  5  moléc.  de  toluène,  3  moléc.  de  mésy* 

i  tilène,  1  moléc.  de  triéthylbenzène,  ces  combinaisons  réagissenl 

sur  les  chlorures  et  bromures  alcooliques  en  donnant  des  dérivés 

de  substitution  du  carbure  additionné,  tandis  que  le  composé  foD* 

!|  damental  n'est  modifié  que  très  lentement  ;  il  suffit  d'ailleurs  d'une 

faible  quantité  du  corps  Al*Cl^01P(G*H*)^  pour  faire  réagrir  de 

grandes  quantités  d'un  carbure  et  d'un  chlorure  alcoolique,  mais  la 

vitesse  de  la  réaction  est  proportionnelle  à  la  quantité  du  composé 

agissant  comme  ferment. 

L'auteur  fait  remarquer  enfin,  que  ces  composés  tels  que 
Al*Cl^C*H3(G*H**)'^  ne  peuvent  être  dédoublés  que  par  les  corps  qui 
détruisent  le  chlorure  d'aluminium,  Teau  par  exemple. 

R.    MAnQt'IS. 

Action  des  alcalis  sur  la  glycérine.  Application  de  la  réac- 
tion au  dosage  de  la  glycérine;  A.  BUISINE  iC  H.,  t.  136. 

,  p.  1082;  i. 5. 1903).  —  La  glycérine,  chaulïée  avec  un  mélange  de 

"  potasse  et  de  chaux  potassée  dans  Tappareii  décrit  par  A.  et  P. 

Huisine  pour  ^analyse  des  cires,  est  décomposée  avec  formation 

d'hydrojj'ène.  Si  Ton  chaufle  entre  220°  et  250*,  i  gr.  de  glycérine 
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•  donne  480  ce.  d'hydrogène  (à  0*  et  760*»)  ;  cette  quantité  correspond 
'à  la  réaction  indiquée  par  Dumas 

(1)  C3H803  +  2K0H  =  GH3C02K  +  HCO^K  +  H», 

laquelle  donne  théoriquement  48S'''',5  d'H. 

Si  Ton  chauffe  entre  250*  et  280«,  on  recueille  600  ce.  d'hydro- 
gène, ce  qui  correspond  à  la  réaction 

(2)  2C3H803  +  4K0H  =  ÎCH3C02K  +  C20*K2  +  «H^O  +  lOH, 

(Théorie  :  608*^,5  d'H),  à  cette  temp.,  en  effet,  le  formiateest  trans- 
formé en  oxalate  : 

2HC02K  =  G20*K2+H2. 

Enfin  si  l'on  chauffe  entre  280«  et  820*,  on  recueille  710  ce.  d'hy- 
drogène, correspondant  à  la  réaction 

(3)  2C3H803  +  6K0H  =  2CH3C02K  +  SCO^Ka  +  SH^O  +  12H, 

(Théorie:  725*^*^,6  d'H),  Toxalate  est  transformé  en  carbonate  : 

G204K2  +  2  (KOH)  =  2  C03K»  +  H» . 

Ces  réactions  peuvent  être  appliquées  au  dosage  de  la  glycérine 
par  mesure  du  volume  d'hydrogène  dégagé;  on  provoquera  de 
préférence  la  réaction  (3)  en  chauffant  le  mélange  de  potasse  et  de 
chaux  potassée  à  320"  pendant  1  heure.  r.  makquis. 

Action  de  l'acide  phosphoreux  sur  Térythrite;  P.  CARRÉ 
(C.  /?.,  t.  136,  p.  1067  ;  4.5.1903).  —  L'acide  phosphoreux  éthé- 
rifie  l'érythrite  à  130**  ;  il  se  forme  tout  d'abord  l'acide  érylhro- 
phosphoreux  P(OH)*OC*H®0'  qu'on  peut  séparer  à  l'état  de  sel  de 
Ca,  précipilable  par  Tacétone  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  ; 
si  l'on  prolonge  l'action  de  la  chaleur  il  se  fixe  sur  l'érythrite 
une  deuxième  molécule  d'acide  phosphoreux  pour  former  le  corps 
P(OH)«OCH«(CH  OH)«CH«OP(OH  ,2  qui  n'a  pu  êlre  isolé  à  l'état  de 
pureté.  Enfin  au  bout  de  150  heures  de  chauffe  environ,  apparaît 
un  nouveau  produit,  l'éther  phosphoreux  neutre  de  Térythran 
POHO»C*H«0  ;  cet  éther  est  sublimable  en  aig.  blanches  f.  à  117% 
traité  par  l'eau,  il  donne  l'éther  posphoreux  acide  de  l'érythran, 
dont  le  sel  de  calcium  crist.  en  fines  aig.  contenant  1  Aq. 

R.    MARQUIS. 


lOOQ  '  ExniAlTS  DES  MâUOlAKl   F: 

ContrUiDtion  A  l'ètade  dai  «ddM  orga 
COmnCK  et  RATHAUD  (C.  B.,  t.  18«,  p.  i 

auteurs  étudient  l'aotion  de  SO*H*  concentr 
des  acétique,  propionique,  butyriqae,'  vi 
phtaliqne. 

Snr  de  nouTtlles  baMs  dèriTéw  dei 
(C.  E.,  t.  136,  p.  1079;  4.5.1908).  —  Arj 
réduction  de  l'arabinosoiime  ;  masse  blaocl 
f.  à  98-99%  [«]„  =  — 4",  58  en  sol.  aqueuse 
énergique,  se  carbonatflDt  à  l'air,  pouvant  é 
forts  au  moyen  des  indicateurs  ordinaires. 
Iliaque  de  ses  sels  ;  elle  réduit  l'oxyde  d'ai 
de  Fehiing.  ChaufTée  avec  Hl  fumant  à  140- 
mine  normale.  Sa  constitutiou  est  la  suivau 

OH     H        H 
AiHi-CH>-C C O-CI 


Oxalale  neutre,  aig.  prismatiques,  f .  à  1 
I'hIcooI,  très  «ol.  dans  l'eau  ;  [aj^  =  — 19",  5 
reclangulaires.  f.  à  217-218".  —  Chlorbydi 
laires,  sol.  H*0,  peu  sol.  dans  l'alcool,  f.  a  : 
liiiato,  aig.  jaune  oniiigë,  1res  sol.  clan» 
Iniiielles  épaisses  en  l'orme  de  fer  de  lance 
peu  sol.  dans  l'alcool,  f.  ii  lOO-lOI".  —  / 
f.  à  144-145"  en  se  décomposant.  —  Arabia 
feutrées,  f.  à  i52-ir>3°,  très  solultle  dans  Te 
cool.  —  Arabinamine-pbénylurée,  lamelle: 
lance,  f.  à  179°,  lri>s  soi.  dans  l'alrool,  peu  s 
binaminc  pbényluivp  li'-lrocarbaiaiqae,  pi" 
dans  l'eau,  peu  sol.  dnns  l'alcool,  I,  à  303* 
,.OH-'-C().Cll*^, 


APétviacrU 


irr.binniiiiui' 


CH'- 


j)ur  l'action  de  l'aL-étylacétoiie  boitillante  s 
plates,  feutrées  f.  à  160*,  très  sol.  dans  l'eai 
larabitiamine,  masse  nacrée  de  lamelles  recti 
en  se  décomposant,  |>eu  sol,  dans  l'eau,  trè 
/CH«— GH 
Mercaplo-arahiimxaioHne  A//  i 

'^  \C(SH)-0 
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.|  forme  par  faction  de  CS*  sur  l'arabinamine,  afg.  prismatiques, 
f •  i  llS'^yS,  très  sol.  dans  l'eau,  peu  sol.  dans  l'alcool. 

OH     H      OH 

r       Xylamine  AzH«-CH«-G G G— CH«OH,  obtenue  par  réduc- 

H        OH    H 

iioQ  de  la  xylosoxime  ;  sirop  épais,  incolore,  très  sol.  dans  l'eau  et 
!  Talcool.  [«1^= — ^*»5  en  sol.  à  5  0/0.  —  lodbydrate,  aig.  prisma- 
.\  tiques,  f.  à  206*',  peu  sol.  dans  l'alcool,  très  sol.   dans  l'eau; 

[a]^==  —  IS^'yBO;  les  autres  dérivés  de  cette  base  ne  sont  pas  cris- 

t     tallisés.  R.  MARQUIS. 

Dérivés  organo-métalliques  des  hydrocarbures  aromatiques 
dihalogénés  dans  le  noyau.  Action  de  l'iode  :  F.  BODROUX 
(C.  /?.,  t.  136,  p.  1138;  11.5.1903).  —  Le  dibromobenzène  1.4, 
traité  par  le  magnésium,  en  présence  d'éther  et  d'une  goutte  de 
brome,  se  transforme  en  bromure  de  p.  bromophénylmagnésium 

C*H*<o         ,    le    chlorobromobenzène   1.4    donne    le   bromure 
Hr        ' 

C*H*<pp'     ,  le  dichlorobenzène  ne  réagit  pas. 

Ges  dérivés  organo-magnésiens,  traités  par  l'iode,  remplacent 
-MgBr  par  I,  comme  l'auteur  l'a  déjà  indiqué.  Il  a  pu  préparer 
ainsi  un  certain  nombre  de  dérivés  bromoiodés  et  chloroiodés. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  chlorures  de  chlorocinnamylidéne  et  de  bromocin- 
namylidône  ;  E.  CHARON  ot  E.  DUGOUJON  (C.  /?.,  1. 136,  p.  1072; 
4. 5.19031.  —  Les  auteurs  ont  montré  antérieurement  que  le  chlo- 
rure de  cynnamylidènc  se  comporte  comme  un  chlorure  d'acide  en 
ce  sens  qu'il  est  décomposé  par  l'eau  froide,  et  que  cette  propriété 
est  due  au  voisinage  de  la  double  liaison  proche  du  groupement 
-CHGl*.  Les  chlorures  de  cynnamylidène  a-bromé  et  a-chloré  se 
comportent  ditTéremment. 

Le  premier  C«H5-GH=CBr-GHGl«  f.  à  55"  et  distille  à  107-168'» 
sous  35  mm.,  il  n'est  pas  décomposé  par  l'eau  froide,  ni  même  par 
l'eau  bouillante  après  i  heure. 

Le  second  G«Hs-CH7rG(:i.GHG14  f.  à  i7»  et  distille  cà  115'»  sous 
3  mm.  il  est  altéré  |)ar  l'air  humide,  décomposé  lentement  par  l'eau 
froide  et  rapidement  par  l'eau  bouillante  en  donnant  l'aldéhyde 
a-chlorce.  On  remarcjue  d'autre  part  que  l'aldéhyde  a-bromée 
C^'H'^GHirGBr-GHO  fonctionne  comme  un  corps  saturé,  elle  n'est 
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pas  S4lsceptibl&  d'edâttioiioer  l<?  brome;  l'aldéhyde  >-ciilor^, 
contraire  peut  àddiUonaer  assez  rai^ilement  Br"  ou  Ci*,  mi 
réaction  n'est  pas  très  énergique. 

Il  semble,  d'aprèscea  faits,  qu'il  y  a  une  relation  entre  le 
tore  non  saturé  de  la  moiécule  et  la  stabilité  du  groupement  CS(3>>* 

n.  UAhovts. 

Action  des  liuai  aloalinoterreuses  bur  les  sels  alcalimi- 
torranz  dflsacidsspyrogRlItil&ulfoDiques;  M.  DCLAGE  \C.B- 
1. 136,  p.  1208;  18.5.1903).  —  L'aitleur  donne  in  mode  de  fiff^ 
ration  et  les  analyses  d'un  certain  nombre  de  composés  colorte 
en  bleu  ou  en  violet  obtenus  en  mélangeant  les  solutions  d' 
base  alcali  no  terreuse  et  d'un  pyrogallolsulfonale  de  la  mi 
base,  R.  MAHQi'u. 

Beoliarobs  du  plomb  et  du  manganAse;  A.  TRILLAT  (C.  H^ 
1. 136,  p.  1205;  18.5.1903).  —  Les  bioxydes  de  plomb  et  de 
(fenèse  oxydent,  en  solution  acétique,  le  télramélhyldiaminoditH 
pbéoylméthane  GH*[C<H*Az(CH^)*p  en  donnant  une  coloraliaa 
bleue  par  suite  de  la  formation  de  l'hydrol  correspondant.  CêOf 
réaction  colorée  peut  servir  h  la  recherche  du  manganèse  et 
plomb.  Le  réactif  est  préparé  en  dissolvant  5  gr,  de  base  létn^ 
métbylée  dans  100  ce.  d'eau  et  ajoutant  10  ce.  d'acide  acéliqoe^ 
Pour  rechercher  le  plomb  danfi  une  substance,  on  l'incinère  eif 
ajoutant  un  peu  de  SO*H*,  puis  on  traite  le  résidu  par  2  goi|tie$-' 
d'une  solution  saturée  d'hypoohlorite,  on  lave  et  on  ajoute  le 
réactif  sur  le  résidu;  pour  le  manganèse,  il  suflit  de  calciner  i» 
substance  additionnée  de  soude  pure,  te  résidu  est  chauffé  avec  le 
réactif,  la  coloration  se  manifeste  à  l'ébuUition  et  disparaît  à  froid. 

H.  mahulis.  I 

Nooveau  procédé  de  dosage  de  la  glycérine;  A.  fiUISlIE 
(C.  B.,  t.  136,  p.  1204;  IK.5.1903).  —  Ce  dosage  est  bnsé  aurla    , 
décomposition,  à  350°,  de  la  glycérine  par  la  chaux  potauée; 
cette  décomposition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C3H*0ï  +  f  KOH  =  2C0»K' 4-  6 H  +  GH*.  i 

Dans  ces  conditions,  1  gr.  de  glycérine  fournit  967  ce.  de  gtx  à  0* 
et  '760  mm.  r.  luiiQtns. 
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NOTICE 


SUR    LA  VIE    ET    LES    TRAVAUX 


DK 


PAUL   HAUTEFEUILLE 


PAR 


M.    B.    CERNEZ 


Lorsqu'un  savant  a  consacré  sa  vie  à  la  recherche  des  vérités 
scientifiques  et  qu'il  a  pris  une  large  part  à  des  découvertes  de 
premier  ordre,  dont  la  certitude  est  si  bien  établie  qu'on  les 
enseigne  le  plus  souvent  sans  prendre  la  peine  d'en  citer  les 
auteurs,  il  est  bon,  il  est  même  patriotique,  dès  qu'il  a  disparu, 
qu'une  voix  s'élève  pour  faire  connaître  aux  jeunes  générations 
les  services  qu'il  a  rendus  et  la  reconnaissance  qu'on  lui  doit. 
C'est  sans  doute  ce  qu'a  pensé  le  Conseil  de  la  Société  chimique 
de  Paris,  après  la  mort  de  P.  Hautefeuille,  qui  fut  un  des  membres 
de  la  première  heure  et  dont  les  nombreux  et  importants  travaux 
font  le  plus  grand  honneur  à  la  science  française.  Il  m'a  désigné 
pour  en  présenter  un  résumé  aux  lecteurs  du  Bulletin  :  contem- 
porain de  P.  Hautefeuille,  lié  avec  lui  d'une  amitié  de  quarante 
années,  que  n'a  jamais  troublée  le  plus  léger  nuage,  confident  de 
ses  recherches  et  témoin  des  brillants  résultats  obtenus,  je  n'hésite 
pas  à  rendre  ce  suprême  hommage  à  sa  mémoire.  Comme  il  ne 
s'agit  pas  ici  d'un  panégyrique  mais  d'un  exposé  où  l'éloquence 
des  faits  S'iffira  pour  faire  apprécier  leur  auteur,  je  crois,  en  écri- 
vant ces  pages,  ne  i)as  aller  à  rencontre  de  ses  dernières  recom- 
mandations, qui  affirmair*nt  son  extrême  répugnance  pour  les  vains 
éloges  où  trop  souvent  les  entraînements  de  la  rhétorique  ne  se 
font  pas  faute  de  farder  la  vérité  et  de  travestir  l'histoire. 


II  BULLETIN  UB  LA  SOCIËTË  CHIMIQUE 

Hautefeuilte  (Paul-Gabriel)  est  oé  i  Elamp 
le  8  déc-ambm  1836.  Son  père,  ori^nairo  de 
ramille  a  encore  de  nombreux  repréBenlanlB,  et 
ville  remplir  les  fonctions  de  notaire.  U  les 
treize  ans  d'exercice  pour  diri^r  k  Paris  le 
Compaicnie  des  chemins  de  fer  Paris-Lyoa 
changement  de  résidence  facilita  les  études 
luencéee  au  Colley  d'Etempes  et  terminées  au 

P.  Hautefeuille  fut  admis  en  1855  k  l'Ecole  C 
Manufaclures,  s'éleva  vite  aux  premiers  rangs 
et,  au  concours  de  isortie,  en  1858,  il  fut  classé 
le  premier  diplôme  d'ingénieur  chimiste.  Il 
éludes  médicales  qu'il  poursuivit  jusqu'aux 
en  même  temps  il  se  laissait  entrainer  k  st 
recherches  chimiques.  L'illustre  chimiste  i.  B 
fondateurs  de  l'École  Centrale,  qui  en  présii 
perfectionnement,  et  qui  avait  constaté  son  i 
l'épreuve  ses  connaissanceâ  et  pressenti  ses  a 
manda  en  1802  à  son  élève  el  ami  Henri  Sa 
<]ui  l'admit  à  son  laboratoire  de  l'École  Normale 

A  cette  époque,  qui  mérite  d'être  qualifiée  le 
du  laboratoire  de  l'École  Normale,  notre  illu 
t'tilourê  déjeunes  normaliens  ses  élèves  et  de 
pD.irâuivaienl  avec  tuî  ou  isolément  des  recherc 
(lotnieut  la  âirieiice  de  brilltintes  découvertes. 

Avec  11.  Ilebray,  il  complétait  ses  éludes  n 
mélHiix  dt!  ht  mine  de  platine;  avec  M.  Fouqué 
composilion  t't  la  forme  île  lu  topaze  du  Brésil; 
il  faisait  la  synllièse  des  sulfures  naturels  et  di 
KÎt^'s  de  vapeurs  des  corps  h  des  tempérniurc 
pas  alteinti's  «vont  eux  ;  uvec  Damoiir,  il  faisait 
des  oolomliitcs;  avHi;  ('.:iron,  il  donnait  une  pri 
i[iagn>''sii]m,  f'[i  faisail  coniiaitrc  de  nouvelles  p: 
vriiit  lies  siliciures  inrlalliques.  Tout  en  prer 
)iart  de  i-os  tttiportanls  travaux,  il  imaginait  v 
niières  expérîenceij  ipii  établi s;iaienl  l'une 
découvertes  ilu  siècle  dernier  :  la  Disaocialion. 

A  côté  de  e<'s  mailre.-;,  -M.  Grandcau  appliqu 
à  la  reelieirhe  du  rubidium  et  du  co.'sium  dans 
liiies  iinlurelles;  Lechartier  précisait  et  appli 
d'analjso  immédiate  des  minéraux  et,  dans  un 
•jii  l'asteur  poursuivait  ses  iuiniorlellcs  décou' 
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inentations  et  les  maladies  des  vins,  Raulin  commençait  sur  la 
nutrition  d'une  mucédinée  un  travail  qui  a  fait  époque,  M.  Van 
Tief^hem  expliquait  les  phénomènes  de  la  fermentation  de  Turée 
et  de  l'acide  hippuri(jue.  et  M.  Duchiux  entreprenait  ses  études 
sur  l'absorption  de  l'ammoniaque  et  la  production  d'acides  gras 
dans  la  fermentation  alcoolique. 

Dans  un  pareil  milieu,  où  les  questions  abordées  et  résolues 
étaient  à  la  fois  si  nouvelles  et  si  diverses,  on  se  sentait  entraîné 
par  la  contagion  de  l'exemple  des  maîtres  et  soutenu  par  le  désir 
et  l'espoir  de  montrer  qu'on  n'était  pas  trop  indigne  de  leur  bien- 
veillance et  de  leurs  conseils.  P.  Hautefeuille  y  fut  accueilli  non 
en  étranger  mais  en  camarade,  avec  les  marques  d'une  cordialité 
qui  devint  plus  étroite  encore  lorsqu'on  eût  découvert  ses  qualités 
ëminentes  :  une  grande  habileté  manuelle,  une  intelligence  vive 
et  pénétrante,  associées  à  une  sagacité  qui  lui  faisait  distinguer  vite 
le  côté  nouveau  des  phénomènes,  enfin,  ce  qui  rehaussait  encore 
ses  mériles,  une  humeur  toujours  égale  et  une  parfaite  modestie. 

Le  premier  travail  qu'il  entreprit  eut  pour  objet  la  reproduction 
des  trois  espèces  minérales  sous  lesquelles  on  rencontre  l'anhy- 
dride titanique  dans  les  filons  :  le  rutile,  dont  les  formes  appar- 
tiennent au  système  quadratique,  Vanatase  qui  cristallise  en 
octaèdres  du  même  système,  mais  avec  un  autre  rapport  d'axes  et 
la  brookile  orlhorhombi(iue. 

H.  Sainte-Claire  D^ville  avait,  peu  de  temps  auparavant,  trans- 
formé les  oxydes  amorphes  en  cristaux  par  l'action,  à  haute  tem- 
pérature d'un  courant  d'une  vapeur  convenablement  choisie  (pi'il 
désigna  sous  le  nom  iVar/ont  minéraJisateur.  Un  courant  de  gaz 
chlorhydrifjue,  par  exemple,  passant  sur  l'anhydride  titanique 
amorphe  contenu  dans  un  tube  fortement  chaufTé,  le  transformait 
en  rutile  et  se  retrouvait  en  totalité  à  la  sortie  de  l'appareil. 
L'effet  était  certain,  mais  le  mode  d'action  demandait  une  explica- 
tion, H.  Deville  la  donna  :  le  gaz  chlorhydrique  et  l'anhydride 
titanique  réagissent,  à  la  température  de  l'expérience,  dès  qu'ils 
se  rencontrent,  il  en  résulte  deux  produits  volatils  :  le  tétrachlo- 
rure de  titane  et  la  vap(Mir  d'eau  qui,  un  peu  plus  loin,  repro- 
duisent à  une  température  un  peu  différente,  par  réaction  inverse, 
du  gaz  chlorhydri(pie  et  de  l'anhydride  titanique,  lequel,  passant 
de  l'état  de  vapeur  à  l'état  solide,  cristalfise.  A  l'appui  de  cette 
explication,  il  ht  remanpier  que  les  cristaux  se  trouvent  toujours 
plus  loin  que  la  matière  amorphe  initiale,  dans  le  sens  du  courant 
gazeux,  ce  qui  a  fait  donner  au  phénomène  le  nom  de  volatilisation 
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médecine  une  thèse  ayant  pour  titre  :  Recherches  sur  les  résines. 
Ce  travail  n*estpas  une  simple  compilation,  il  contient  des  résultats 
intéressants  que  P.  Hautefeuille  eut  plus  tard  l'occasion  d'utiliser. 
L'administration  de  l'Ecole  Centrale  s'empressa  de  confier  au 
jeune  docteur  les  fonctions  de  répétiteur  de  mécanique,  puis  de 
chimie  industrielle  qu'il  abandonna  en  1876,  lorsqu'il  fut  nommé  à 
rÉcole  normale  maître  de  conférences  de  minéralogie  en  rempla- 
cement de  M.  Friedcl  qui  succédait  à  Delafosse  dans  la  chaire  de 
minéralogie  de  la  Faculté  des  sciences.  Quand  on  organisa  l'Ecole 
des  hautes  études,  H.  Deville  le  choisit  comme  sous-directeur  de 
son  laboratoire  de  l'Ecole  Normale  où  pendant  vingt-trois  ans,  il  a 
travaillé  sans  relâche  donnant,  comme  son  cher  Directeur, 
l'exemple  d'une  ardeur  féconde  qui  ne  faiblit  jamais.  En  1885, 
Friedel  abandonna  sa  chaire  de  minéralogie  pour  continuer  l'en- 
seignement de  la  chimie  organique  dans  la  chaire  que  son  illustre 
maître  Wùrtz  avait  inaugurée  avec  tant  d'éclat,  P.  Hautefeuille 
céda,  non  sans  hésitations  aux  dispositions  bienveillantes  que  lui 
témoignaient  les  professeurs  de  la  Sorbonne;  il  lut  nommé  pro- 
fesseur. Jusqu'à  sa  mort,  il  s'acquitta  de  ses  fonctions  avec  un 
talent  et  une  conscience  connus  et  appréciés  de  tous,  sans 
négliger  un  seul  jour,  malgré  les  transformations  successives  du 
laboratoire  dont  il  pouvait  disposer,  de  poursuivre  et  de  développer 
avec  M.  Ferrey  les  recherches  brillantes  qu'ils  avaient  com- 
mencées au  laboratoire  de  l'Ecole  Normale. 

Ces  recherches,  P.  Hautefeuille  les  a  orientées  dans  des  direc- 
tions très  diverses  et,  de  plus,  sa  préoccupation  de  jeter  plus  de 
lumière  sur  des  résultats  obtenus  l'a  conduit  quelquefois  à  les 
reprendre  plus  tard,  à  les  contirmer  et  à  les  étendre  par  des 
expériences  sinon  plus  démonstratives,  au  moins  plus  élégantes, 
4;'est  pourquoi  je  ne  m'astreindrai  pas  à  en  suivre  l'onlre  chrono- 
logique et,  pour  en  simplifier  l'exposé,  je  réunirai  celles  que  Ton 
peut  considérer  comme  formant  un  ensemble,  en  commençant  par 
les  synthèses  minéralogiques  qui  continuèrent  ses  premiers  tra- 
vaux. 

Ses  études  sur  la  cristallisation  de  la  silice  ont  mis  très  nette- 
ment en  évidence  Tintluence  de  la  température  sur  la  formation, 
dans  le  même  milieu,  d'espèces  cristallines  difTérentes.  La  silice 
amorphe  chauflée  (juelques  heures  avec  du  tungstate  de  sodium,  à 
la  température  de  fusion  de  l'argent  (954**)  se  transforme  en 
lamelles  hexagonales  de  tridymite  ;  si  l'opération  est  prolongée 
davantage,  les  lamelles  sont  plus  épaisses  et  à  pans  non  striés.  A 
une  température  plus  basse,  à  750°,  la  silice  amorphe  et  la  tridy- 


mile  elle-m^me  se  dissolveatlcnlomeDl,  puis  se  IransfûrinenL, 
quelques)  centaines  d'heureti  en  doubles  pyramides  lieugoi 
ayant  toutes  les  propriétés  du  quartz.  Si  l'on  âubstitucati 
slate  de  sodium  le  tuugàlate  de  lithium  on  peut  obtenir  du  i|i 
60US  ta  forme  de  pyramides  beaucoup  plus  aiguës  et  rapj 
quartz  en  obélisque  de  Chamonix.  On  accélère  du  reste  la 
forraatioD  en  soumettant  la  masse  fondue  à  de»  alteroativeEfit- 
quentes  de  températures  comprises  entre  750"  el  850°.  Doiiso«> 
opérations  il  y  a  non  pas  une  simple  dissolutioD  de  ta  silicv  diiii* 
le  tungslale  employé  mais  réaction  des  deux  corps  avec  rormalioa 
de  silicate  de  sodium  el  de  lungslale  acide  qui,  à  une  tempi^ratnir 
différente,  reprend  le  sodium  et  abandonne  la  siJice  à  l'étal  dr 
cristaux.  Un  autre  procédé  de  synthèse  du  quartz,  plus  rapprocha 
sans  doute  que  le  précédenl  de  celui  qui  a  produit  ce  corps 
tes  filons  est  celui  dans  lequel  P.  Hautefeuille  a  employé!' 
hydrofluosilicique  agissant  à  200°  sur  de  la  silice  (^«^latuieusv 
un  tube  de  platine  hermétiquement  clos.  Longtemps  après  ces 
périeuces,  il  a  obtenu  avec  le  concours  de  M.  Purrey.  en  rem] 
çant  le  tungslale  de  sodium  par  du  vanadale  de  litliium,  do  qi 
qui  a  e^ïactement  le  lacies  des  cri&laux  que  l'on  trouve  dans 
roches  métamorphiques. 

L'interprétation  du  mode  d'action  qu'exerce  le  milieu  a  conduit 
P.  Hautefeuille  â  réaliser  toute  une  série  d'espèces  minéralogiqvc^ 
en  employant  comme  milieux  minéralisateurs  des  dissolnnls 
pareats  susceptibles,  comme  leslungslales  alcalins  de  donner 
sels  acides.  Il  a  utilisé  dans  ce  but  les  phosphates  et  les  vani 
alcalins  avec  addition  au  besoin  des  i>cides  de  ces  sels.  C'est  il 
qu'il  réalisa  la  synthèse  des  feldspaths  alhiu-  et  orl/iosg,  oblt 
pour  la  première  fois,  par  voie  sèche  :  l'albite,  eu  cJiauffant 
proportions  théoriques  de  silice  el  d'alumine  avec  du  tungstatfl 
sodium,  à  la  température  du  rouge  sombre,  pendant  plusifii 
jours;  l'orDjose,  en  chauffant  vers  950°  un  silicoalumiuHte 
alcalin  avec  lu  quantité  d'acide  tungstique  nécessaire  pour 
enlever  l'excès  de  potassium.  Par  les  mêmes  procédéi 
duisît  d'autres  silicates  alumineus:  i'oligoclase,  V amphigètte^ 
aépbéline,  la  pctalile,  etc. 

Au  cours  de  ces  recherches,  il  eut  soin  de  préciser  la  inarcfai 
suivre  pour  trouver,  dans  chaque  coa  particulier.  Iq  milieu  fn 
jable  à  la  synthèse  que  l'on  veut  produire  el  ouvrit  ain^i  une 
nouvelle  pour  la  reproduction  des  espèces  minérales. 

Il  montra  lui-même  la  fécondité  de  cotte  méthode  eu  pr£] 
I  uu  grand  nombre  j'espèces  minéralogiques  iuconuuos,  parmi 
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quelles  je  citerai  deux  silicotitanates  de  sodium,  une  vagnérite  du 
vanadium,  une  leucite  et  une  orthose  ferriques  (silicates  doubles 
dans  lesquels  Toxyde  ferrique  remplace  l'alumine),  des  silicates 
cobaltiques  et  potassiques,  des  silicates  doubles  d*aluminium  et 
de  lithium,  la  mélilite  glucinique,  plusieurs  silicoglucinates  soit 
de  potassium,  soit  de  sodium,  etc.  Avec  Margottet  (1),  en  employant 
le  chlorure  de  lithium  comme  milieu  minéralisateur  il  prépara  le 
péridot  et  l'hyperstène  du  lithium  et  un  silicate  non  encore  trouvé 
dans  les  roches  5SiO*.LiH),  de  plus,  avec  l'acide  orlhophosphorique 
comme  dissolvant  à  chaud  de  la  silice,  une  combinaison  hydratée 
2(P«05.SiO«)4H«0  qui  cristallise  à  125«  et  se  dissout  sans  résidu 
dans  l'eau  froide.  Si  Ton  chauffe  assez  fortement  et  assez  vite  pour 
déshydrater  l'acide  orlhophosphorique,  on  obtient  le  composé 
P*0*.SiO*  appelé  par  les  auteurs  phosphate  de  silice,  remarquable 
par  sa  propriété  rare  d'avoir,  suivant  les  conditions  de  sa  forma- 
tion, quatre  formes  cristallines  incompatibles  entre  elles  :  les 
prismes  hexagonaux  réguliers  se  produisent  au-dessous  de  800', 
les  lamelles  ressemblant  à  la  tridymite  et  les  octaèdres  réguliers 
entre  700**  et  800*»  enfin  les  prismes  clinorhombiques  entre  800® 
etlOOO^ 

La  même  méthode  d'investigation  appliquée  par  ces  auteurs  à 
l'action  de  l'acide  orlhophosphorique  sur  les  anhydrides  zirconique 
et  stannique  ont  donné  lieu  à  la  découverte  de  combinaisons  ana- 
logues à  la  précédente  et  à  la  préparation  de  plusieurs  phosphates 
de  sesquioxydes  d'aluminium,  de  fer,  de  chrome,  d'uranium 
cristallisés  et  anhydres. 

Plus  lard,  P.  Haulefeuille  ayant  reconnu  que  les  fluorures  ont  la 
propriété  de  minénilisev  les  silicates  prépara  avec  Péan  de  Saint- 
Gilles  plusieurs  espèces  artificielles  qui  avaient  la  composition  et 
les  propriétés  des  micas;  résultat  qui  fut,  depuis,  confirmé  et 
développé  par  plusieurs  savants. 

Il  poursuivit  ultérieurement  ce  genre  de  recherches  avec  le 
concours  de  M.  Perrey  et  obtint  des  produits  qui  par  leur  nature, 
la  pureté  de  leurs  formes  et  leurs  dimensions  exceptionnelles 
fixèrent  ratlenlion  et  l'admiration  des  connaisseurs  à  l'Exposition 

(1)  J.  MargoUet,  décédé  quelques  mois  seulement  après  P.  Hautefeuille,  fut 
successivement  agrégé-préparalcur  à  l'Ecole  Normale  supérieure,  professeur  de 
chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences 
de  Dijon,  recteur  des  Académies  de  Chambery,  Poitiers  et  Lille.  Outre  les  tra- 
vaux efTectues  en  collaboration  avec  son  maître  et  ami,  on  lui  doit  des  recher- 
ches conduites  avec  beaucoup  d'habileté  i\  de  précision  sur  les  sulfures,  sélé- 
niurcs  et  tellurures  métalliques. 
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universelle  de  1900;  la  cyniophatie  obienue  par  Tuâioa  ilaiism 
BuKure  alcalin  d'un  mélange  d'alumine  et  de  glucine;  le  irn-nt, 
préparé  avpc  le  silicate  de  zirconium  fondu  dans  du  molybdalr  V  | 
lithium  à  700"  et  dont  les  cristaux,  ayant  jusqu'à  8  inillimpUi'  1 
de  longueur  présentent  toutes  les  anomalies  optiques  des  crisiam 
naturols;  \&  phénacite,  qui  n'avait  pas  encore  été  reproduite,  i>ri- 
parée  par  la  décomposition  lente  d'un  Rilicogtucinnre'  de  lilhiiie 
dans  le  vanadato  de  liihium  en  fusion,  en  ina^iflques  crisiaiti 
rhomboi5dri(jues  ou  hexagonaux  suivant  la  tempérât ui-e  de  for- 
mation ;  la  wJIlêmilB  qui  résulte  de  la  combinaison  de  la  sito 
et  (le  l'oxyde  rie  zinc  dans  du  vaoadate  neutre  de  potassium 
L'haiilTtS  à  700";  le  corindon  obtenu  par  l'action  du  gaz  clilar- 
hydrique  à  600"  sur  de  l'alumine  non  cuile,  c'est-j-dire  préparw 
[lar  décomposiliou  de  l'oxalate  d'aluminium  à  la  température  lu 
plus  basse  possible.  Ce  corindon  est  incolore.  Les  cristaux  ob- 
tenus avec  l'alumine  chromilère  ont  les  formes  e'.  la  couleur 
du  rubis  oriental.  Si  le  gaz  chlorhydrique  décompose  le  sulfatr 
d'aluminium  chauflé  à  700",  il  produit,  sur  l'excès  d'alumine 
amorphe,  de  petits  cristaux  de  saphir  blanc  ;  enfin  P.  Haulefeuillp 
et  M.  Perrey  ont  poursuivi  avec  beaucoup  de  sagacité  et  de  per- 
sévérance la  reproduction  de  Vémeraiide,  silicate  double  d'alu- 
minium et  de  fjlucinium  6SiO*.AI*0'''.3G10.  Le  vanadale  if 
lithium  ne  pouvait  pas  servir  à  cette  synthèse  à  cause  de  la  faci- 
Uté  avec  laquelle  la  silice  et  la  glucine  s'unissent  dans  ce  milieu 
en  produisant  la  phénacile.  Ils  lui  ont  substitué  le  bimolyhdate  de 
lithium  qui  s'unit  h  la  silice,  l'alumine  et  la  glucine  en  lormaniau 
rouge  sombre  une  combinaison  cristallisée  en  octaèdres  dans 
laquelle  entrent  aussi  la  lithine  et  l'acide  inolybdique.  Hais  peu  à  ' 
peu  cette  combinaison  se  détruit  si  l'on  élève  la  température  et  ai 
on  la  maintient  à  800°  pendant  une  quinzaine  de  Jours  :  il  s'en 
sépare  des  prismes  hexagonaux  d'émeraude.  Lorsque  les  matières 
premières  ont  été  additionnées  d'une  petite  quantité  d'oxyde  de 
chrome,  les  cristaux  ont  la  belle  couleur  verte  de  l'émeraude  natu- 
relle, ils  en  ont  aussi  la  parfaite  limpidité  et  toutes  les  propriétés 
physiques  ;  l'addition  d'oxyde  ferrique  produit  de  l'émeraude 
jaunâtre,  celle  d'un  protoxyde  [chaux,  magnésie,  oxyde  de  zîoe) 
modifie  les  dimensions  relatives  du  prisme  hexagonal. 

A  ces  recherches  se  rattachent  des  mémoires  cristalligraphiques 
sur  la  blende  zonée,  sur  la  forme  des  cristaux  obtenus  par  la  vola- 
tilisation apparente  de  la  greenockile  et  de  la  wurlzUe,  sur  la 
cristallisation  de  la  glnrinf.  sur  la  variation  provoquée  des  formes 
des  ('•nievmi'fpti  de  synthèse,  sur  l'existence  de  silicates  différenlâ 
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dans  des  cristaux  homogènes  en  apparence,  sur  inapplication  du 
procédé  de  l'amorçage  pour  provoquer  la  formation  de  certains 
silicates,  mémoires  à  la  lecture  desquels  on  ne  sait  ce  qu'il  iaut 
louer  le  plus  de  la  sagacité  de  l'invention,  de  l'habileté  patiente  du 
praticien  et  de  la  finesse  de  Tobservateur. 

Dès  que  les  expériences  de  H.  Sainte-Claire  Devilie  eurent  mis 
en  évidence  les  phénomènes  de  dissociation  et  déHni  les  conditions 
des  réactions  inverses,  P.  Hautefeuille  ébaucha  l'étude  de  la  dis- 
sociation de  l'acide  iodhydrique.  Il  trouva  que  ce  gaz  commence  à 
se  dissocier  vers  180*  sous  la  pression  normale,  que  la  proportion 
dissociée  est  2,6  0/0  à  i40*  et  atteint  3,4  0/0  lorsque  la  tempéra- 
ture devient  700**  et  que  réciproquement  les  éléments  gazeux  se 
combinent  aux  mêmes  températures  en  donnant  les  mêmes 
mélanges.  Il  Ht  voir,  de  plus,  que  si  les  iodures  et  les  bromures 
peuvent  être  décomposés  par  le  gaz  chlorhydrique  aux  tempéra- 
tures élevées,  inversement  les  chlorures  peuvent  être  transformés 
en  bromures  ou  iodures  par  les  gaz  bromhydri<|ue  et  iodhydrique, 
qui  se  dissocient  aux  mûmes  températures. 

Bientôt  commença  entre  M.  L.  Troost  et  P.  Hautefeuille  uiw 
collaboration  qui,  pendant  dix  années,  se  signala  par  le  nombre, 
la  précision,  l'originalité  et  l'importance  des  résultats  obtenus. 
Abordant  l'étude  des  transformations  polymériques  de  certain- 
corps,  ils  montrèrent  par  des  expériences,  qui  n'ont  laissé  aucune 
prise  à  la  critique,  l'analogie  que  présentent  les  lois  de  ces 
transformations  avec  les  lois  de  la  dissociation  des  corps  com- 
posés. Ils  établirent,  par  exemple,  que  le  cyanogène  enfermé 
dans  un  vase  sous  une  pression  initiale  F,  à  une  température 
constante  T®  exerce  sur  les  parois  une  pression  qui  diminue  gra- 
duellement jusqu'à  une  valeur  /',  qu'il  conserve  aussi  longtemp> 
que  la  température  est  invariable,  en  même  temps  qu'il  se  dépose 
sur  les  parois  du  vase  du  paracyanogène  solide.  Inversement,  si 
Ton  met  du  paracyanogène  dans  un  tube  que  Ton  ferme  après  y 
avoir  fait  le  vide  et  qu'on  porte  sa  température  à  T®,  la  tension 
initiale,  nulle  d'abord,  augmente  graduellement  jusqu'à  la  valeur  f 
qui  n'est  pas  dépassée  quelle  que  soit  la  durée  de  l'expérience,  le 
tube  contient  alors  du  cyanogène  à  cette  tension  que  les  auteurs 
ont  appelée  tension  de  transformation  des  deux  corps.  La  valeur 
de  cette  tension  augmente  avee  la  température  :  égale  à  54  mm.  à 
502%  elle  augmente  régulièrement  et  atteint  1310  mm.  à  640**. 

Le  phénomène  est  d'une  netteté  parfaite  et  sa  loi  est  analogue  à 
celle  de  la  dissociation  du  carbonate  de  calcium.  M.  L.  Troost  et 
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P.  Hautefeuille  ont  ensuite  envisagé  un  proUèmo  plds  ooa|te 
et  plus  délicat,  celui  des  transformations  do  Tacide  cgwmnft 
cristallisé  soluble  et  de  son  isomère  la  ôyamélide  insoluble  a 
acide  cyanique,  dont  la  composition  chimique  est  aussi  la  nte 
et  les  transformations  inverses.  Les  difficultés  des  OTpériwnm 
tenaient  surtout  à  Tinégalité  très  grande  des  vitesses  des  tiatt- 
formations  inverses  aux  mêmes  températures  et  à  la  uùubkU 
de  ne  pas  dépasser  la  température  de  950^  au-delà  de  laquelle  li 
transformation  est  accompagnée  d'une  décomposition.  Les  anton 
ont  trouvé  que  l'acide  cyanurique  et  la  cyamélide  solides  Um 
deux  présentent,  en  dégageant  l'acide  cyanique  gaxeux  an 
mêmes  températures,  les  mêmes  tensions  de  transformation  qn 
varient  régulièrement  depuis  56  mm.  tension  à  160*  jusq*) 
1200  mm.  à  S50*.  Quant  à  la  transformation  inverse  de  l'adde 
cyanique  gazeux  elle  produit  de  S60*  à  160*  de  l'acide  cyanurique 
avec  des  tensions  égales  aux  valeurs  trouvées  aux  mêmes  tempe- 
ratures»  mais  ces  valeurs  ne  sont  atteintes  qu'au  bout  d'un  temps 
beaucoup  plus  long. 

Une  autre  étude  non  moins  intéressante  et  qui  présentait  de 
sérieux  dangers  d'exécution  est  celle  des  transformations  réci- 
proques du  phosphore  incolore  en  phosphore  rouge.  Lorsqu*oa 
chauffe  en  vase  clos  du  phosphore  incolore  à  Tune  des  tempéra- 
tures supérieures  à  son  point  normal  d'ébullition  (278®)  sa  vapeiir 
prend  une  tension  initiale  F  et,  si  la  température  est  maintenue 
constante,  on  observe  que  la  tension  diminue  graduellement 
jusqu*à  un  minimum  /,  ({u'elle  conserve  ensuite  tant  que  la  liiu- 
péralure  ne  change  pas,  en  môme  temps  qu'un  enduit  rouge 
couvre  la  paroi  interne  du  vase.  Cette  tension  /  est  aussi  celle 
({u*atteint  la  vapeur  émise  dans  un  tube  vide  d'air  où  Ton  aurait 
enfermé  du  phosphore  rouge. 

La  tension  F  est  la  force  élastique  maxima  de  la  vapeur  de  phos- 
phore, /la  tension  de  transformation  du  phosphore  à  la  tempéra- 
ture T.  M.  L.  Troost  et  P.  Hautefeuille  onl  déterminé  ces  tensions 
aux  températures  comprises  entre  860°  et  577°.  Les  courbes  qui 
représentent  leurs  expériences  ont  même  allure,  les  tension^ 
maxima  ayant  toujours  des  valeurs  plus  grandes.  Ces  iniportaols 
résultats  mettent  en  évidence  de  la  manière  la  jilus  nette  les  ana- 
lo^^ies  que  présentent  les  phénomènes  de  transformation  polym«- 
riques  avec  les  phénomènes  dt»  dissociation  et  aussi  avec  la  vajio- 
risation  des  corps.  Il  y  a  pourtant  une  différence  qui  n'a  pas 
échappé  à  la  perspicacité  des  auteurs.  Si  Ton  fait  arriver  des 
vapeurs  d'acide  cyanique  ou  de  phosphore  dans  une  enceinte  dont 
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deux  régions  soni  à  des  températures  différentes,  le  dépôt  diacide 
cyanurique  ou  de  phosphore  rouge,  au  lieu  de  se  produire  sur  la 
paroi  froide  comme  cela  arrive  dans  le  cas  des  vapeurs,  se  fait  sur 
la  région  la  plus  chaude  et  la  vapeur  a  la  tension  de  transforma- 
tion qui  correspond  à  la  température  de  cette  région.  Dans  le  cas 
de  l'acide  cyanique,  par  exemple,  nous  avons  vu  qu'à  160**  la  ten- 
sion de  transformation  est  56  mm.  et  qu'à  360^  elle  est  1200  mm.  ; 
si  nous  supposons  que  dans  la  même  enceinte  deux  régions  soient 
l'une  à  160*,  l'autre  à  360°,  le  dépôt  d'acide  cyanurique  se  fera  sur 
la  paroi  chaude  et  la  tension  de  Tacide  cyanique  atteindra  1200  mm. 
Ce  sont  là  des  phénomènes  remarquables  de  faux  équilibres. 

Il  convient  de  citer,  après  ces  travaux  d'une  nouveauté  saisis- 
sante, l'étude  de  l'absorption  de  l'hydrogène  par  les  métaux  alca- 
lins et  de  la  dissociation  des  hydrures  de  potassium  et  de  sodium 
K^H  et  Na*H;  celle  de  l'absorption  de  l'hydrogène  par  le  palladium 
concluant  à  l'existence  du  composé  dissociable  de  formule  Pd*!! 
qui  peut  lui-même  absorber  des  quantités  considérables  d'hy- 
drogène. 

Envisageant  un  autre  sujet  de  recliercties  M.  L.  Troost  et  P. 
Haulefeuille  firent  connaître  des  composés  fluorés  et  chlorés  nou- 
veaux du  silicium  :  le  sous-fluorure  est  un  gaz  qu'ils  obtinrent  en 
chauffant  à  1200'*  le  silicium  amorphe,  qui  est  parfaitement  fixe  à 
cette  température,  dans  un  courant  de  tétrafluorure  de  silicium  ; 
ce  gaz  se  détruit  à  la  température  plus  basse  de  l'extrémité  du 
tube  de  porcelaine,  et  il  y  dépose  du  silicium  cristallisé  en  repro- 
duisant le  fluorure  initial.  De  là  un  moyen  de  réaliser,  par  volati- 
lisation apparente  le  transport  du  silicium  amorphe  et  sa  cristalli- 
sation, ou  bien,  si  l'on  refroidit  brusquement  l'extrémité  de 
Tappareil,  de  condenser  le  sous-fluorure.  De  même,  le  dichlorure 
de  silicium  résulte  de  l'action  du  tétrachlorure  sur  du  siliciinn 
chauffé  à  la  fusion.  Si  le  courant  de  vapeur  est  lent,  il  y  a  trans- 
port et  cristallisation  du  silicium,  s'il  est  plus  rapide  et,  si  les  pro- 
duits gazeux  sont  briis([uement  refroidis,  on  condense  un  mélange 
de  dichlorure,  de  Irichlorurc  et  de  tétrachlorure  de  silicium. 

On  sait  qu'un  mélange  do  vapeur  de  tétrachlorure  de  silicium  et 
d'air  ou  d'oxygène  chaiitTé  fortement  produit  de  nombreux  oxy- 
chlorures,  M.  L.  Troost  et  P.  Hautol'euillo  en  ont  isolé  six  dont  un 
seul  était  connu,  ont  démontré  ((uc  chaciui  d'eux  se  dédouble  à 
haute  température  en  tétrachlorure  et  oxychlorure  plus  oxygénés 
el  les  ont  caractérisés  par  l'étude  de  leurs  propriétés  et  la  prépa- 
ration des  éthers  «pii  en  dérivent.  Ils  ont  obtenu  des  composés 
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analogues  par  l'tction  de  l'oxygène  but  les  tel 
et  d0  zirooDium.  A  oette  occasion  ils  ont  mis 
expériences  variées  l'action  du  chlorure  de  b 
tubes  de  porcelaine  d'oii  résulte  la  formation 
cium  et  celle  du  chlorure  double  d'aluminium 
ils  ont  constaté  que  le  chlorure  de  silidum  es 
vernis  feldspathiqua,  mais  réagit  sur  l'alumin 

Dâs  recherches  calorimétriques  délicates  el 
pour  la  métallurgie  les  ont  conduits  à  des 
éclairer  la  pratique  industrielle.  Entre  autres 
cUe»,  j'indiquerai  qu'un  équivalent  de  ûlicini 
eu  silice  dégage  environ  deux  fois  plus  de  ch 
lont  de  carbone  lorsqu'il  devient  de  l'anhydrit 
t'ois  plus  que  le  même  équivalent  de  carbone 
lie  carbone.  Mais,  le  problème  le  plus  intéresst 
L'est  la  comparaison  des  combinaisons  du  f 
les  différents  corps  simples  non  métalli 
cium,  phosphore  et  soufre.  Ils  ont  trouvé  i 
clialaur  dégagées  par  l'union  du  manganèses 
bont  notablement  supérieures  à  celles  qui  se  i 
malion  des  composés  correspondants  de  ces  i 
Ter  :  comme,  d'autre  part,  les  composés  du  r 
en  dégageant  plus  de  chaleur  que  les  comj 
des  quantités  équivalentes  de  fer,  on  s'expliqi 
ces  déterminations,  que  les  ferromanganèses 
non  métalliques  de  leurs  combinaisons  avec  Ii 
diverses  qu'ils  transforment  en  fer  doux  et  pas 
les  scories.  Tels  sont  les  résultats  les  plus  sai 
ration  féconde  k  la  fois  par  le  nombre,  l'in 
des  difficultés  vaincues  et  par  l'éclat  de  décou 
n'a  |:as  diminué  la  portée. 

Pour  montrer  la  flexibilité  du  talent  de  P.  H 
plesse  avec  laquelle  il  savait  se  plier  aux 
diverses,  je  vais  sommairement  donner  qu 
ccllabora  avec  son  maiire  H.  DeviUe  dans  un 
objeL  la  mesure  des  propriétés  explosives  du 
nombreuses  déterminations  calorimétriques 
chlorure  d'azote  détonait  sans  produire  de 
température  du  chlore  el  de  l'azote  atteindrait 
ijBion  de  5361  atmosphères. 

Avec  M.  Cailletet  il  réalisa  des  recherches 
l'état  des  gaz  au  voisinage  du  point  critiqut 
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des  mélanges  gazeux  et  sur  la  mesure  des  densités  de  Toxygène, 
de  Tazote  et  de  l'hydrogène  retenus  sous  une  pression  de  300  at- 
mosphères dans  Tanhydride  carbonique  liquéfié. 

Avec  Margottet,  il  étudia  les  produits  de  la  combustion  eudiomé- 
trique  de  Thydrogène  avec  Toxygène  et  le  chlore. 

Les  recherches  que  P.  Elaulefeuille  entreprit  avec  M.  J.  Chappuis 
peuvent  être  plus  facilement  analysées.  Après  avoir  étabH  par  des 
expériences  variées  Tiiifluence  de  la  pression  sur  la  transformation 
de  l'oxygène  en  ozone,  ils  ont  montré  qu'elle  est  bien  plus  com- 
plète aux  basses  températures  et  que,  par  exemple,  la  tension  de 
1  ozone  dans  le  mélange  est  quintuplée  quand  on  passe  de  -f~  ^^  à 
—  55®.  Avec  l'ozone  à  haute  tension  ils  ont  réalisé  de  remarqua- 
bles expériences,  montré  qu*une  compression  brusque  le  détruit 
avec  détonation,  et  étudié  les  eiîets  d'une  compression  lente.  Dans 
ce  cas,  si  l'on  élève  la  pression  jusqu'à  125  atmosphères  dans  un 
tube  dont  la  partie  fermée  et  recourbée  est  refroidie  vers  —  100* 
par  un  jet  d'éthylène  liquide  et  si  l'on  attend  que  l'intérieur  du 
tube  de  verre  épais  se  soit  mis  en  équilibre  de  température  avec 
l'extérieur  on  observe  la  formation,  à  la  pointe  du  tube,  d'une 
colonne  liquide  d'un  bleu  indigo  foncé.  C'est  l'ozone  liquéfié  qui 
par  évaporation  donne  un  gaz  bleu  ayant  un  spectre  d'absorption 
aussi  caractéristique  que  son  odeur  et  pouvant  servir  à  le  recon- 
naître dans  les  mélanges  gazeux.  Cette  propriété  fut  utilisée  peu 
après  par  ceux  qui  l'avaient  découverte  dans  une  étude  très  délicate 
qui  devait  les  conduire  à  trouver  l'anhydride  perazotique. 

Le  passage  de  réieotricité  à  travers  un  mélange  d'azote  et  d'oxy- 
gène avait  été  étudié  depuis  Cavendish  par  un  grand  nombre  de 
savants.  Si  le  mélange  est  humide  on  savait  qu'il  se  produit  de 
l'acide  azotique  lorsqu'il  est  traversé  par  des  étincelles  à  haute 
tension  ;  s'il  est  sec  on  voyait  se  former  des  vapeurs  nilreuses. 
P.  Hautefeuille  et  M.  J.  Chappuis,  en  se  servant  d'elftnves  et  d'un 
mélange  d'azote  et  d'oxygène  secs  et  refroidis  obtinrent  un  composé 
nouveau  très  volatil.  Ce  corps  est  caractérisé  par  un  spectre 
d'absorption  très  dilîérent  de  celui  de  l'ozone  qui  se  produit  plus 
ou  moins  dans  l'expérience,  surtout  «juand  l'azote  est  en  petite 
quantité.  Ce  spectre  diffère  aussi  du  spectre  d'absorption  du 
peroxyde  d'azote  qui  se  forme  aussi  par  le  passage  de  l'étincelle 
électrique  dans  le  même  milieu  et  c'est  en  suivant  au  spectroscope 
les  phases  des  expériences  que  les  auteurs  ont  pu  déterminer 
avec  précision  les  meilleures  conditions  pour  l'obtenir  seul.  Ce 
composé  nouveau  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  incolores 
lorsque  les  parois  de  l'appareil  sont  refroidies  à  —  26°;  mis  au 
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contacl  de  l'eau,  il  ilonne  les  réactions  di-s  acùlea.  Je  là  le  lun 
d'anhydride  perazolique  (|ti'il  a  reçu;  sa  romposilîon  esl  exprinér 
par  la  formule  A^K)".  Il  sie  déti-uit  à  toutes  les  températures  sufi' 
riewres  k  0'  ;  la  dècomposUicin  est  complote  à  ISU'  et  il  se  ^i^att 
en  peroxyde  d'azote  et  oxygène.  Les  auteurs  («stiment  i|ue  œ 
corps,  qui  ne  se  produit  que  soue  l'inQuence  dos  faihieâ  tenËioas 
électriques  el  qui  se  décompose  au  contact  de  l'eau  ea  ni:iil<r  »to- 
tique  est  peut-être  le  composé  iatermédiaire  de  la  trnnsrorin»linn 
de  l'air  en  acide  azotique  dana  la  production  des  azotates  nntutrlK 

Eniln,  parmi  d'autres  travaux  dont  la  plupart  ne  eo  pr^lenl  \tas- 
à  une  analyse  sommaire,  j'en  signalerai  encore  deux  qui  montreol 
d'une  manière  piquante  la  saganitts  de  P.  Hautefeiiitle  vt  àe 
M.  Perrey  :  le  premier  esl  relatif  au  roctiBge  de  l'argent  et  de  l'w 
fondus  dans  la  vapeur  de  phosphore,  le  second  eut  une  t'iuic  Iri^ 
soignée  de  la  neige  phosphorique. 

On  sait  que  l'argent  fondu  ahsorhe  une  quantité  notable  d'oij- 
gène  qu'il  abandonne,  potu*  la  plus  grande  partie,  par  refroidiâM- 
ment  au  moment  de  la  solidincalion,  avec  soulèvement  de  la  uiicsk-. 
c'est  le  phénomène  du  rochage.  Pour  l'expliquer,  on  fnil  renixrquer 
que  les  corps  dissolvent  les  gaz  en  plus  grande  quantité  lor^iu'ib 
sont  liquéfiés  qu'à  l'étal  solide  el  aussi  que  l'argent,  lenlenieol 
refroidi  reste  surlondu  au-dessous  de  la  température  de  fusion,  rr 
qui  exagère  encore  l'émission  gazeuse.  Aucun  corps  ne  rf&semblf 
moins  ii  l'oxygène  que  le  phosphore,  les  auteurs  ont  pourtant 
découvert  que  l'argent  fondu  proiluil  les  mêmes  elTels  sur  toue  ie^ 
deux.  Liquullé  dans  une  nacelle  à  l'inlérieui'  d'un  tube  de  porcelaine, 
où  l'on  fait  arriver  de  la  vapeur  de  phosphore,  il  en  absorbe  udc 
certaine  quantité,  la  retient  pendant  le  relroidissemenl  tant  qu'il 
esl  liquide  ut  l'abandonne  au  moment  de  la  solidification.  Alor»âf 
produit  un  foisounemeiit  qui  se  manifeste  par  une  grappe  de  huiler 
métalliques  plus  ou  moins  volumineuses  à  parois  minces  qui  oDl 
été  gonllées  par  la  vapeur  de  phosphore. 

L'or  qui  ne  roche  pas  dans  l'oxygène,  fondu  dans  une  W 
phère  de  phosphore  et  refroidi  présente  les  mêmes  particuli 
que  l'argent. 

Depuis  plus  d'un  siècle  tous  les  chimistes  ont  brûlé  du 
pliore  dans  l'air  ou  l'oxygène  sans  remarquer  que  les  tlocoos 
geux  qu'ils  obtenaient  el  qui  produisent  au  contacl  de  IV-au, 
bruissement,  une  solution  acide  n'étaient  pas  une  matière  hi 
gène.  F.  Hautefeuille  et  M.  Perrey  ont  découvert  que  la 
tien  du  phosphore  contenu  dans  un  tube  traversé  par  un  coi 
d'air  ou  d'oxygène  en  excès,  produit  trois  anhydrides  :  l'uu 
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volatil  que  les  autres  va  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  tube, 
c^est  Tanhydride  cristallisé,  observé  antérieurement  par  Schrôtter, 
formé  de  cristaux  clinorhombiques  très  rapidement  solubles  dans 
Teau;  le  deuxième  anhydride  est  une  poudre  amorphe  qui  s'accu- 
mule dans  les  régions  du  tube  échauffées  par  la  combustion 
et  le  troisième  reste  sur  la  paroi  du  tube  chauffée  au  rouge  sous 
forme  d'une  masse  vitreuse,  L'anhydride  cristallisé  a  une  tension 
de  vapeur  qui  atteint  760  mm.  à  250'*  et,  si  on  le  chauffe  au-delà 
de  cette  température,  il  se  poly merise  en  anhydre  amorphe  dont  la 
tension  n'est  que  de  quelques  millimètres.  Cette  polymérisation 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  3,26  calories,  la  poudre 
amorphe  qui  en  résulte  produit,  au  contact  d'un  excès  d'eau  des 
grumeaux  gélatineux  qui,  suivant  leur  abondance,  exigent  de 
15  minutes  à  plusieurs  heures  pour  se  dissoudre.  Ces  deux  anhy- 
drides, chauffés  au  rouge  naissant,  sous  une  forte  tension  de 
vapeur,  fondent  en  une  masse  vitreuse,  incolore,  transparente, 
qui  se  fendille  par  refroidissement  avec  bruit  et  lueurs,  comme 
l'anhydride  borique.  Il  est  très  adhérent  au  verre  dont  il  déter- 
mine souvent  la  rupture  en  se  refroidissant.  Chauffé  au  rouge 
naissant  dans  un  tube,  il  reproduit,  par  sublimation,  l'anhydride 
cristallisé  sans  laisser  de  résidu.  Il  ne  se  dissout  dans  l'eau  qne 
très  lentement  en  produisant,  comme  les  deux  autres  une  solution 
d'acide  métaphosphorique. 

On  n'aurait  qu'une  idée  fort  incomplète  des  mérites  de  Paul 
Hautefeuille,  si  Ton  se  bornait  à  estimer  sa  valeur  par  l'importance 
de  ses  découvertes  scientifiques.  On  peut  diie  que  chez  lui  la  bonté 
l'emportait  encore  sur  la  science.  Tous  ceux  qui  l'ont  connu  savent 
qu'il  fut  un  admirable  modèle  de  piété  filiale.  Pendant  30  ans  il 
prodigua  à  sa  mère  paralysée  des  soins  aussi  assidus  qu'intelligents 
avec  autant  de  tendresse  que  de  persévérance;  puis  il  se  consacra 
à  consoler  la  vieillesse  de  son  père  et  ne  se  permit  de  penser  à  lui 
qu'après  leur  avoir  fermé  les  yeux  à  tous  deux.  Resté  seul,  il  se 
souvint  qu'il  avait  entrevu,  peu  de  temps  auparavant,  une  per- 
sonne appartenant  à  l'une  des  familles  les  plus  honorables  de 
Valenciennes  dont  les  qualités  exceptionnelles  l'avaient  vivement 
frappé  ;  il  lui  demanda  d'unir  sa  vie  à  la  sienne.  Ils  se  créèrent  un 
intérieur  un  peu  relire'î  du  monde,  mais  fécond  en  bonnes  œuvres 
.de  toute  nature.  Cette  union  parfaite  dura  20  années,  elle  s'est 
dénouée  en  quelques  instants.  Le  8  décembre  1902,  au  matin, 
après  avoir  tracé  avec  sa  femme  le  programme  de  la  journée 
—  programme  qui  n'avait  en  vue  que  le  bonheur  des  autres  — 
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'i  coup  une  vive  douleur  dti  lête,  qu'en  raédwint 

iernière.  Il  demanda  el  raçul  les  secours  delat^i- 

ak  toujours  scrupuleusement  et  modestetnenl {inb- 

ii      >réceptes  el  it  s'éteignit  en  paix,  laissant  à  sa  veu» 

OQ  le  souvenir  des  20  anniies  de  boniieurffu'iisir 

t  uQuneB»  'un  à  t'auti'e. 

Uomme  se     illustre  et  cher  maître,  H.  Saiate-Clairo  De^i'ie. 

P.  Houtefeume  était  un  homme  de  cœur.  Très  sensible  au  mslhnr 

des  autres,  il  leur  venait  en  aide  de  la  bonne  manière  :  largemenl, 

discrètement  et  avec  discernement.   Comme   lui,  il   étai(  bies- 

veillant  el  pratiquait  non   seulement  cette  bienveillance  slrieU 

dont  on  a  dit  qu'elle  psi.  <  Ihi  pommeucemenl  de  la  justice  »  nuis 

celle  beaucoup  plus        e  ei  ]  ieuse,  qui  laisse  un  50uvew 

de  vive  reconnaissance  hu  cœui  ux  t^ui  en  sont  l'objel. 

L'Académie  des  sciences  avait  récompensé  ses  travaus  eolm 
décernant  le  prix  Lacaite  (1885)  el  en  l'appelant  dans  la  section  de 
Minéralogrie  à  remplacer  Mallard  (18  i). 

Ses  anciens  camarades  de  l'École  lentrale  lui  avaient  donné  un 
témoig^nage  de  leurs  vives  sympathies  en  le  nommant  membre  du 
comité  de  leur  Association  amicale  et  depuis  1835  l'AdininisIralioa 
de  l'École  avait  fait  appel  à  ses  lumières  en  le  ulioisissanl  pour 
faire  partie  du  Conseil  de  Perfectionnement. 
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LA  CATALYSE 


PAR 


M.    L.-J.    SIMON 


(Conférence  faite  devant  la  Société  chimique  de  Paris  le  4  juillet  1^03.) 


Messieurs, 

Dans  le  premier  des  huit  volumes  où  Berzéiius  condensait  en 
1829  la  science  chimique  de  cette  époque,  il  s'étend  longuement 
sur  rinfluence  exercée  par  le  platine  et  d'autres  métaux  sur  la 
température  de  combustion  du  gaz  tonnant  et  aussi  sur  la  décom- 
position de  l'eau  oxygénée  par  les  métaux  et  les  corps  pulvérulents. 
«  //  y  a  /«,  dit-il,  un  phénomène  qù*on  n'a  pas  encore  pu  expliquer 
Jusqu'à  présent,  Aous  n'apercevons  point  là  (Tafiînité  chimique 
qui  entre  en  jeu;  bien  au  contraire  nous  y  voyons  une  combi- 
naison  chimique  déjà  existante  qui  se  trouve  détruite.  »  Il  en 
donne  une  explication  éleclrochimique  dont  il  ne  semble  pas 
d'ailleurs  lui-même  très  satisfait. 

Dans  le  cinquième  volume,  paru  en  1831,  il  signale  la  saccha- 
rification  de  l'amidon  par  les  acides  et  par  le  malt  découverte  en 
1811  et  1814  par  Kircholî.  sans  associer  les  deux  faits  et  sans  en 
manifester  aucune  surprise  Ce  n'est  qu'en  1835,  en  rapprocliant 
par  quelques  caractères  communs  un  petit  nombre  d'observations 
éparses,  qu'il  les  groui)a  sous  le  nom  de  phénomènes  caialytiques. 

Pour  lui  «  la  force  cntalytique  parait  consister  en  ceci  que  les 
corps  par  leur  seule  présence  et  non  par  leurs  affinités  peuvent 
éveiller  les  affinités  assoupirs  à  cette  température;  de  sorte 
qu'en  conséquence  de  celles-ci,  dans  une  combinaison  les  éléments 
se  groupent  en  telle  autre  relation  qui  produise  une  neutralisation 
électrochimique  plus  parfaite.  » 
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,i,  selon  Berzélius,  l'aclion  catalytique  a  pour  résultai  exchniL 
d'auuisser  ia  tempéra  tu  re  de  la  réaction;  l'aïeul  cataly  tique  ne  li 
provoque  pas  et  n'y  prend  aucune  part.  Depuis  lors,  le  firoufe 
créé  par  Berzélius  s'est  enrichi  de  nombreux  exemples,  nouveajj 
et  variés;  il  est  temps  il'y  apporter  un  peu  d'ordre,  d'autant  pli; 
que,  s'il  reste  beaucoup  a  faire  pour  tout  expliquer,  le  mj-slèrei 
parait  pas  toujours  aussi  profond  et  que  dans  bien  des  cas  méHM', 
la  dirnculté  semble  reculer  assez  loin  pour  qu'on  puisse  di» 
qu'elle  n'exisle  plus. 

Le  savant  physico-chimiste  de  Leipzig,  M.  Ostwald  a  propoit 
récemment  une  classification  provisoire  des  pliL'Ooraèûes  catalj- 
tiques;  c'est  celle  que  j'ai  adoptée  sans  grande  raoditicaiion. 

I.  Un  premier  groupe  renferme  les  phénomènes  atmloj^ues  à  la 
cessation  de  la  sursaturation  des  solutions  salines  ou  gazcii: 

II.  Dans  un  second  groupe  je  lais  entrer  les  actions  cutatytiqu»  1 
dues  à  l'eau,  | 

m.  Un  troisième  groupe  est  constitué  par  ce  qui  est  relatif  à  k  1 
catalyse  des  syslf'-iiies  homogènes;  on  peut  le  subdiviser  en  deux 
sous-groupes  suivant  que  la  réaction  catalysée  est  complète  ou 
limitée,  irréversible  ou  réversible. 

IV.  La  catalyse  hétérogène  constitue  le  quatrième  groupe  :  il 
renferme  par  exemple,  l'action  de  la  mousse  de  platine  sur  l'eau 
oxygénée  et  le  gaz  tonnant. 

V.  Un  dernier  groupe  est  formé  par  les  catalyses  dues  aux  subs- 
tances en  solution  colloïdale,  il  sérail  à  classer  estre  les  deux 
précédents. 

Nous  allons  préciser  par  un  assez  grand  nombre  d'exemples  le 
caractàre  de  cette  classification. 

1 

Le  type  de  la  catalyse  du  premier  groupe  est  le  phénomène  de 
la  cristallisation  d'une  solution  sursaturée  sous  l'action  détermi- 
nante d'un  germe  de  cette  substance  ou  d'une  substiince  isomorphe  : 
il  y  a  disproporlion  entre  la  cause  et  l'effet. 

La  sursaturation  des  solutions  gazeuses  cesse  également  sous 
l'action  d'un  gaz  ;  mais  ici  la  nature  du  gaz  n'intervient  pas,  à  con- 
dition, sans  doute,  qu'il  n'ait  pas  d'action  chimique  propre. 

On  sait  la  part  considérable  qu'ont  eue  les  recherches  de 
M.  Gernez  dans  l'éclaircissement  de  ces  questions. 


^ 
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II.  —  Intervention  de  l'eau. 


1*  Des  expériences  fort  curieuses  ont  été  faites  depuis  quelques 
années,  en  particulier  par  M.  Brereton  Baker  et  par  M.  Dixon  sur 
l'intervention  de  la  vapeur  d'eau  dans  les  combinaisons  gazeuses. 
H  et  Cl,  NO  et  0,  CO  et  0  ne  s'unissent  plus  dans  les  conditions 
où  Ton  observe  habituellement  leur  combinaison  :  l'introduction 
d'une  petite  quantité  d'humidité  la  provoque  de  nouveau.  Il  en  est 
de  même  de  la  combinaison  de  H^  avec  0  ;  mais  l'expérience  est 
plus  délicate  à  réaliser  par  suite  de  cette  circonstance  particulière 
que  leur  union  produit  précisément  le  catalyseur  :  c'est  un  cas 
particulier  de  ce  que  M.  Ostwald  appelle  Vaatocatalyse.  En  opérant 
sur  le  gaz  tonnant  résultant  de  l'électrolyse  d'une  solution  de 
haryte  pure,  exempte  de  carbonate,  desséchant  soigneusement  le 
gaz  à  Vobscurité  et  Tétudiant  dans  des  tubes  d'un  verre  spécial, 
minutieusement  nettoyés,  on  a  pu  porter  H*-f-0  ^  1000*»  sans 
déterminer  leur  combinaison  ;  on  a  même  réussi  dans  un  tel  gaz, 
dont  la  dessiccation  n'était  qu'à  peu  près  parfaite,  à  faire  passer 
l'étincelle  d'induction  à  plusieurs  reprises,  sans  voir  se  produire 
d'explosion  ni  même  de  combinaison. 

Le  gaz  ammoniac  et  le  gaz  chlorhydrique  ne  s'unissent  plus 
pour  donner  des  fumées  blanches  de  chlorure  d'ammonium  lors- 
qu'ils ont  été  soigneusement  desséchés  et  dans  le  tube  qui  les 
renferme,  les  décharges  électriques  n'ont  d'autre  effet  que  de  con- 
centrer respectivement  chacun  des  deux  gaz  autour  des  deux 
électrodes. 

Inversement  le  chlorure  d'ammonium  soigneusement  desséché 
peut  être  gazéifié  sans  manifester  de  dissociation. 

2°  Une  autre  réaction  intéressante  est  celle  qu'exerce  l'anhy- 
dride carbonique  sur  l'hydrure  de  potassium  CO*  +  HK  =  H-CO*K. 
M.  Moissan  a  montré  qu'en  présence  de  gaz  CO*  sec,  l'absorp- 
tion par  l'hydrure  pur  se  produit  à  54*,  mais  qu'une  trace  de 
vapeur  d'eau  abaisse  la  température  de  réaction;  il  a  même  pu 
assigner  à  cette  influence  une  limite  précise  en  observant  que 
l'action  commence  à  s'effectuer  à  —  85*»  grâce  à  la  minime  tension 
de  vapeur  de  la  glace  à  cette  basse  température. 

3®  On  doit  également  à  M.  Moissan  un  autre  exemple  de  cata- 
lyse par  l'eau  :  c'est  celle  qui  provoque  l'attaque  du  verre  par  le 
fluor;  le  mécanisme  en  est  très  simple.  Le  fluor  est  sans  action 
sur  les  silicates  du  verre,  mais  il  décompose  l'eau  en  donnant  le 
gaz  fluorhydrique.  Celui-ci  attaque  ces  silicates  en  régénérant 
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et  l'ai     m  conlinue  Jusqu'à  ce  que  tout  le  fluor  aitéléra-l 

C«  nar  la  quantité  Correspondante  d'oxygène  ozont^ 

nckler  a  également  rendu  compte  d'une  i 

i  îB  de  la  transformation  classique  de  l'anhydridearséDM 

.  ^n  variété  oclaédrique  (porcelané)  par  l'efTet  d'une  uw 

a  Humidité.  L'eau  dissout  è  froid  plus  Vite  le  verre  arsénieufl* 

l'octaédrique  et  en  dissout  le  double  ;  d'autre  part  au  seio  de  !'« 

le  premier  se  transforme  en  modification  cristalline.  Si  dom:," 

excès  da  verre  ars^nieux  se  trouve  au   conUict  de  l'eau,  il  » 

dissout  rapidement  et  se  transforme.  La  solution  se  trouve  sut»- 

turée  par  rapport  k  la  inodiHcatiou  oclaédrique;  celle-ci  se  àéyam 

et  la  transformation  continue  jusqu'à  disparition  du  verre  arsi- 

nieux.   Une   Irace  d'humidité  provoque  donc    la    Iransformilui 

complète  du  vitreux  en  octaèdre  alors  que  cette  (ransformaiion  ii 

se  produit  pas  tians  un  gaz  sec. 

III.  —  Caliilyse  dans  les  systômes  boniogéiies. 

Pour  les  réactions  complètes,  l'exemple  typique  est  celui  ie 
l'inversion  du  âaccharo.''e  sous  l'action  des  acides  étendus  et  d'uw. 
manière  générale  l'hydrolyse  des  polj'saccharides. 

Un  autre  exemple  est  celui  do  l'action  des  alcalis  étendus  sur  11  { 
mullitotatioo  des  glucoses  et  celui  des  acides  étendus  sur  11 
multii'otaliou  de  leurs  hydrazones. 

L'hydratation  des  acides  mêla  et  pjTOpliosphoriquo  en  prësem» 
des  acides  appartient  également  à  ce  groupe. 

Parmi  les  réactions  limitées 'on  peut  choisir  pour  les  représenter 
l'étliériftcation  et  la  saponification  des  étiiers  ou  des  acélals  cata- 
lysées par  les  acides. 

IV.  —  Catalyse  hétérogène. 

IJans  ce  groupe  se  placent  un  grand  nombre  de  catalyses  inté- 
ressantes parmi  lesquelles,  les  plus  anciennement  rencontrées  et 
aussi  celles  qui  sont  utilisées  dans  la  pratique  industrielle. 

Il  faut  citer  ici  l'action  des  métaux  et  des  corps  pulvérulents  sur 
certains  liquides  instables  tels  que  :  H»0*,  H»S»,  Cl»0. 

On  trouve  aussi  dans  ce  groupe  l'action  exercée  par  certains 
métaux,  oxydes  ou  sels  métalliques  sur  les  gaz  ou  les  vapeurs. 

C'est  une  observation  très  ancienne  que  le  platine  sous  forme 
de  mousse  abaisse  la  température  habituelle  de  combustion  de 
l'hydrogène  en  présence  de  l'oxygène  H»-[-O^HK). 


r 
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^^  La  température  de  combustion  qui  varie  suivant  les  auteurs, 
■^^mais  est  certainement  supérieure  à  500-600*,  s'abaisse  aux  en- 
°  Cî  virons  de  60*  en  présence  d'amiante  platinée  ou  palladiée.  Cette 
fik  observation  a  été  l'origine  d'une  méthode  intéressante,  sinon 
^'À  encore  très  sûre,  d'analyse  des  mélanges  gazeux  par  combustion 
'^^:  fractionnée  en  présence  d'amiante  palladiée.  En  tout  cas  M.  Philipps 
feti  a  observé  qu'on  peut  brûler  complètement  H  en  présence  d'hydro- 
^  carbures  sans  produire  la  moindre  trace  de  CO^. 

''  L'union  du  gaz  sulfureux  en  présence  de  platine  ou  d'oxyde  de 
fer  avec  l'oxygène  de  l'air,  la  combustion  du  gaz  sulfhydrique  en 
présence  des  oxydes  de  fer  ou  de  manganèse,  celle  du  gaz  chlor- 
hydrique  en  présence  des  sels  de  cuivre  sont,  comme  chacun  sait, 
des  réactions  d'une  importance  exceptionnelle  dans  la  grande 
industrie  chimique. 

S02  +  0  =  S03  (  Winckler) . 

H2S  +  0  =  H20  +  S        (Clûus). 
2HCI  +  0  =  H20  +  2C1    (Deacon) 

La  décomposition  du  gaz  ammoniaque  en  ses  éléments  :  azote 
et  hydrogène  en  présence  des  métaux  ou  de  l'amidure  de  sodium 
se  range  avec  les  précédentes. 

Parmi  les  réactions  limitées,  il  faut  citer  l'équilibre 

2C0    :^    CO24.C, 

pour  lequel  M.  Boudouard  a  si  habilement  étudié  rinfluence  cata- 
lytique  des  oxydes  métalliques. 

Enfin  M.  Sabatier  a  apporté,  avec  la  collaboration  de  M.  Sen- 
derens,  à  cette  partie  de  la  question  une  contribution  magistrale. 
On  nous  permettra  d'en  souligner  l'importance  par  l'énumération 
succincte  des  principaux  résultats. 

MM.  Sabatier  et  Senderens  ont  réalisé,  grâce  à  l'emploi  judicieux 
de  métaux  réduits  de  leurs  oxydes  à  basse  température  et  en  par- 
ticulier du  nickel  et  du  cuivre,  un  grand  nombre  de  réactions  qui, 
sans  leur  emploi,  étaient  impossibles  ou  compliquées  par  la  super- 
position de  plusieurs  autres.  Ces  réactions  sont  de  types  très 
variés. 

!•  Les  unes  sont  des  réactions  d'hydrogénation;  les  carbures 
non    saturés,    éthyléniques,    acétyléniques,   benzéniques,   terpé- 
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{ues,  sont  hydrogénés  d'une  façon  régulière  par  l'hydrogènes  I 

jfiéseace  de  nickel  réduiU  ■ 

Acétylène     C'H'  +  4H  =  C'H*  (en  présence  de  aickel  •  TroU).    ■ 

Elhylène       C>H*  +  2H  =  CiH«  (en  présence  de  nickel  à  »-e^   I 

Beniène       O^H6  +  6H  =  C^H'^  (liexahydi-obenspne).                    I 

Limonène  ■  l'OH"  +  2  H  =  C" Hi»  (hexaliydrocjmène).                      I 

L'oxyde  azotique  et  le  peroxyde  d'azote  eonl  transformés  a  I 
ammoniac,  les  dérivés  nitrés  en  aminés  I 

CSH'NO»  +  6  H  =  CflHiNH»  +  3  H'0 .  1 

L'oxyde  de  carbone  et  l'anliydride  carbonique  sont  réduib  î  1 

l'état  de  méthane  :  1 

C0  +  6H  =  GHt-f  H'O     (en  présence  (le  nickel  à  250"). 
G03+8H  =  CUt  +  2HK)  (en  présence  do  nickel  à  3â0«). 

Les  aldéhydes  sont  transformés  en  alcools  : 

CH^-COH  4-  2H  =  GH'-CH^OH  ; 
2°  Il  peut  se  produire  des  liésbydrofiéuations  : 

CHHiHïOH  =  CHî-COH  +  2H  ; 

8"  Ces  dissociations.  —  2G0  =  G-|-G0»,  se  produit  aux  en- 
virons de  350°  en  présence  de  nickel  alors  que  sans  sa  présence 
cette  réaction  n'a  lieu  qu'au  rouge-blaiic. 

i'  Des  condensations.  —  L'acétylène  peut  être  aisément  traoB- 
formé  en  benzène  8C'H*  =  G^H*  (en  présence  de  nickel  au-dessus 
de  180°),  ou  en  présence  de  cuivre  (180-250°)  par  un  autre  mode 
de  condensation  en  cuprène  CH*. 

5°  Des  décompositions.  —  C*H*  =  2C-|-2H  (en  présence  de 
nickel  lorsqu'on  laisse  la  température  s'élever). 

La  plupart  des  réactions  ont  été  observées  et  suivies  non  seule- 
ment avec  te  nickel,  mais  encore  avec  le  cobalt,  le  cuivre  et  le  fer 
et  dans  certains  cas  avec  les  métaux  du  platine.  On  peut  dire 
d'une  manière  générale  que  le  cobalt  se  comporte  à  peu  près 
comme  le  nickel  mais  à  des  températures  un  peu  plus  élevées.  Le 
cuivre  agit  à  une  température  supérieure  et  il  suit  de  là  dans  son 
emploi  parfois  des  inconvénients  et  quelquefois  des  avantages. 
Les  réactions  peuvent  varier  suivant  la  température  et  les  pro- 
portions des  gaz  réagissants  : 
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sr!  CO  et  H  à  SSO""  donnent  du  méthane  tandis  qu'à  850*  on  obtient 
C+CO». 

L*acétylène  à  froid  donne  Téthane,  à  chaud  le  benzène  ou  le 

»  cuprène,  ou  même  se  décompose  en  carbone  et  hydrogène. 

^  Enfin  ie  métal  s* altère  plus  ou  moins  rapidement;  c'est  le  nickel 
dont  la  durée  d'activité  parait  la  plus  longue;  néanmoins  il  se 
carbure  peu  à  peu  dans  certaines  réactions;  dans  Faction  du 
cuivre  sur  l'acétylène  qui  provoque  la  formation  d'un  carbure 
condensé,  le  cuprène,  le  cuivre  se  diffuse  dans  la  masse  de  ce 
carbure  et  l'action  cesse  lorsque  cette  diffusion  a  atteint  une  cer- 
taine limite. 

V 

Dans  ce  dernier  groupe  nous  rangerons  les  catalyses  opérées 
par  les  solutions  colloïdales  telles  que  les  métaux  colloïdaux  ou  les 
diastases  ;  nous  entrerons  par  la  suite,  à  leur  sujet,  dans  quelques 
détails. 

Si  l'on  envisage  l'ensemble  de  ces  réactions,  il  se  pose  une 
première  question  :  le  catalyseur  provoque-t-il  la  réaction? 

Pour  quelques-unes  et  en  particulier  celles  du  premier  groupe, 
il  semble  n'y  avoir  aucun  doute  à  cet  égard  :  le  catalyseur  provoque 
la  réaction,  il  agit  comme  un  mécanisme  qui  déclenche  un  ressort 
tendu;  sous  Faction  du  catalyseur  on  passe  d'un  état  métastable  à 
un  état  stable. 

Pour  celles  du  troisième  groupe,  la  chose  est  tout  aussi  nette, 
mais  dans  le  sens  opposé  :  le  catalyseur  accélère  la  vitesse  d'une 
réaction  qui  se  produit  d'elle-même  sans  son  intervention. 

Pour  d'autres  la  question  est  plus  incertaine  à  trancher  :  peut- 
on  affirmer  par  exemple  que  l'hydrogène  et  l'oxygène  s'unissent 
à  toute  température  pour  former  de  la  vapeur  d'eau  avec  une 
vitesse  trop  faible  pour  permettre  l'observation  du  phénomène, 
auquel  cas  le  catalyseur  hétérogène  agirait  comme  dans  le  second 
cas  pour  activer  la  réaction  au  lieu  d'agir  comme  dans  le  premier 
pour  la  provoquer  ? 

Dans  le  but  de  fournir  à  des  recherches  expérimentales  nou- 
velles une  base  précise,  accessible  aux  mesures  quantitatives 
M.  Ostwald  envisageant  surtout  les  phénomènes  du  troisième 
groupe  a  posé  du  catalyseur  la  définition  suivante  : 

Un  catalyseur  est  une  substance  qui  sans  apparaître  dans  le 
produit  ùnal  dune  réaction  en  modiCie  la  vitesse. 

D'autres  questions  se  posent  encore  à  l'esprit  : 
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Vil  calalysenr  déleriuioé  ealalyse-C-H  une  seule  réacttoaY 

Une  subslance  déterminée  n'est  certes  pas  apte  à  calaly^rtoalr 
espèce  de  réactions,  ni  même  toutes  les  réactions  d'une  ménu' 
espèce;  il  semble  également  exceptionnel  qu'elle  c'en  calalyî' 
qu'une,  qu'elle  soit  spécifique  d'une  réaction  unique. 

C'est  ainsi  que  l'on  voit  l'acide  chlorhydrique  catalyser  un  griDd 
nombre  de  réactions  d'éthériflcation  ou  d'hydrolyse,  m»is  proilain 
aussi  des  condensations,  isomérisations,  potymi^-ri  sa  lions  ou  dépo- 
lymériaalions.  Le  rôle  multiple  du  nickel  le  montre  é^elcrDeot.  Lr 
platine  divisé  catalyse  les  combustions  en  présence  de  Voxy^w 
et  les  hydrogénations  en  présence  d'hydrogènt*  ;  il  (l'.îeompOHe' 
l'eau  oxygénée  et  intervertit  le  saccharose. 

Une  résclioa  déterminée  peut-elle  être  catalysée  ptir  plusiearf 
agents  difforents  ? 

Une  réaction  ne  peut  être  moditiée  par  toute  substance  arbilni- 
reinent  choisie,  mais  il  est  constant  qu'un  catalyseur  pout  Un 
remplacé  par  un  aulre,  avec  un  succès  d'ailleurs  inégal. 

L'acide  chlorhydrique  peut  être  remplacé  dans  ses  applications 
natalytiques  par  d'autres  acides  ou  m^rae  par  des  représentants 
de  Tonclion  chimique  différente.  Le  nickel  réduit  peut  t^ln-  rem- 
placé par  d'aulrea  métaux  dans  les  expériences  de  MM,  Subatier  pi 
Senderens,  D'après  Rsjman  et  Suie,  le  palladium,  l'iridium,  \o 
rhodium,  l'osmium,  l'argent  catalysent  comme  le  ptaline  l'inter- 
version du  saccharose. 

D'autre  part  peut-on  dire  que  toute  réaction  peut  être  calaljsêrf 

Nous  avons  énuméré  des  réactions  de  nature  bien  dîlTéreDle  l't 
des  catalyseurs  variés;  on  pourrait  en  citer  d'autres.  On  sait  qu'où 
peut  catalyser  ta  chloruration  par  l'emploi  de  certaines  subslanc^s 
—  éléments  ou  composés  —  iode,  soufre,  sulfure  de  carbone,  chlo- 
rure de  phosphore  ou  d'antimoine;  on  réahse  d'utiles  condon- 
salions  au  moyen  des  chlorures  d'aluminium  ou  do  fer,  d'étbyUto 
de  sodium  ou  d'aniline. 

Jl  semble  donc,   dit  Ostwald,  qu'il  n'y  ail  tiacune  espvi^ 
réaction  cliiniique  qui  ne  puisse  irtre  in/lutfucétf  et  auctia» 
de  substance  chimique,  élément  ou  comliinuisoa,  qui  ne  pi 
■agir  cafalytiqucment. 

Élargie  de  cette  manière,  la  catalyse  embrasse  tout  le  donii 
de  la  chimie  analytique  et  synthétique  1  11  serait  inexact  de 
k   qu'elle  le  constitue  à  elle  seule.  Il  est  uiNnilcsIe  quu  chacuai 
wious  fait  appel,  plus  ou  moins  consciemment,  à  des  ressourdh 
■ce  genre  lorsqu'il  essaie  de  diriger  une  réaction  dans  un 
V  déterminé  au  moyen  de  substances  dont  rinter\'erition  II 
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devoir  être  avantageuse  où  lorsqu'il  met  en  œuvre  des  énergies 
telles  que  la  chaleur,  l'électricité,  la  lumière,  etc.  Mais  d'après  la 
définition  du  catalyseur,  celui-ci  ne  doit  pas  apparaître  dans  les 
produits  de  la  réaction  :  la  potasse  n'agit  pas  catalytiquementdans 
la  saponification  d'un  éther  sel,  l'acide  iodhydrique  n'agit  pas 
catalytiquement  dans  celle  d'un  éther-oxyde. 

En  outre  un  catalyseur  est-il  une  source  d'énergie? 

La  définition  d'Ostwald  renferme  implicitement  que  le  cata- 
lyseur —  qu'il  participe  ou  non  à  la  réaction  —  se  retrouve  à  la 
fin  de  l'opération  identique  à  ce  qu'il  était  au  début. 

Ce  ne  peut  donc  être  une  source  d'énergie  :  il  ne  peut  donc  être 
rangé  avec  les  moyens  de  laboratoire  dans  lesquels  nous  avons 
recours  à  l'énergie  sous  l'une  ou  l'autre  de  ses  formes. 

Le  catalyseur  n'intervient  pas  dans  l'énergie  mise  en  jeu  dans 
la  réaction. 

Aucune  réaction,  dit  Ostwald,  n'est  possible  sous  f  influence  de 
catalyseurs  qui  ne  puisse  se  produire  sans  eux,  sans  violer  une 
des  lois  de  F  énergétique. 

Examinons  à  ce  point  de  vue  deux  réactions  :  l'une  complète, 
l'autre  limitée. 

Soit,  par  exemple,  la  catalyse  de  l'inversion  du  sucre  par  l'acide 
sulfurique  ;  ce  catalyseur  persiste  bien  sans  altération  à  la  fin  de 
la  réaction,  et  il  est  en  état  de  la  poursuivre  de  nouveau  et  dans 
le  même  sens  s'il  est  mis  en  présence  d'une  nouvelle  quantité  de 
saccharose. 

Il  agit  dans  ce  cas  pour  accélérer  une  hydrolyse  qui  se  produit 
sans  lui  avec  une  vitesse  faible  mais  différente  de  zéro.  Il  n'y  a  là 
nulle  contradiction  avec  les  lois  de  l'énergétique  qui  ont  la  préten- 
tion de  régir  le  sens  des  réactions,  mais  qui  n'ont  pas  jusqu'ici 
celle  d'en  régler  la  vitesse. 

Soit  maintenant  une  réaction  limitée,  un  équilibre,  l'éthérifi- 
cation  d'un  acide  par  un  alcool  en  présence  d'une  petite  quantité 
de  gaz  chlorhydrique  dissous.  Ce  catalyseur  se  retrouve  inaltéré 
à  la  fin  de  l'opération,  qu'il  ait  ou  non  pris  part  à  la  réaction. 

Ce  qu'il  est  essentiel  de  constater  c'est  que  F  équilibre  n'est  pas 
modifié  mais  seulement  la  vitesse  avec  laquelle  il  est  atteint. 

A  cet  égard  on  voit  bien  que  le  catalyseur  ne  joue  pas  le  rôle 
d'une  élévation  de  température. 

M.  Boudouard  en  a  donné  une  excellente  démonstration  dans 
ses  recherches  sur  l'équilibre  2C0  1^  C-f-^O*  en  présence  des 
oxydes  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt. 
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A  une  inéme-  tenipértilin-c  rét/ailibi'e  i\il  indépendant  dfi  lapn- 
aeiice  el  de  la  iialiire  du  catalyseur. 

("est  et!  que  l'oD  savait  depuis  longlempâ  par  les  résuiul! 
obtenus  dans  l'élude  de  la  dissocialioti  du  gnz  iodhydriqued'tuu 
part  par  H.  Lemoine  eu  l'absence  de  mousse  de  plaline  el  d'aulrr 
part  en  sa  présence  par  M.  Haiilefeuilie.  Les  vériticatitïiis  de  <ê 
fait  expérimental  soni  acluellemerit  très  nombreuses  et  très  vah^ts. 
Il  eu  résulte  que,  au  moment  de  l'équilibre,  le  catalyseur  a  U 
mémo  action  sur  les  deux  réactions  opposées. 

Quant  a  alUrmer,  qu'en  gériéral  un  catalyseur  U'uue  rûsctioa 
limitée  soit  en  état  de  modilier  de  la  même  manière,  mais  en  wm 
opposé  la  réaction  inverse,  la  question  n'a  pas  une  signifîcatioa 
assez  précise  pour  pormeltre  une  réponse. 

On  peut  loutel'ols  dire  qu'on  connaît  un  certain  nombre  lif 
rîiaclions  inverses  catalysées  par  îe  même  agent. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  comme  tiiapHqtieM 
les  délinitions  de  fierxéllas  et  if'/slwiild  que  le  cêta/jrgear  ç 
identique  au  début  et  ù  h  Un  de  lu  réaction.  Cela  est-i/  réeH» 
Ip  ras  gi'-mral  Y 

U  y  H  bien  un  certain  nombre  de  cas  où  il  en  «si.  ainsi,  OuibS 
exemples  que  nous  venons  de  citer  :  l'acide  sulfurlque  qui  a  inter- 
vertit le  sucre,  l'acide  chlorhydrique  qui  8  i^liiénllé  un  mélaiip- 
d'acide  et  d'alcool  restent  bien  identiques  à  euK-m^im*s.  I^c» 
alcalis  ne  sont  pas  modillés  dans  la  catalyse  de  ta  mullirolation  ou 
dans  celle  de  la  décomposition  de  l'eau  oxygii'née. 

Mais,  en  général,  le  catalyseur  s'altère;  on  dit  qu'il  s'us«.  Le 
platine  qui  a  modilîé  la  vitesse  ou  la  température  de  comhinaiâon 
d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  et  d'oxygène  n'est  plus  éga- 
lement apte  ù  continuer  la  même  opi^ration;  l'amiaiile  plntiniV 
(]ui  a  servi  à  préparer  SO^  est  au  bout  d'un  certain  temps  bor- 
d'usage  sans  qu'on  puisse  attribuer  d'une  Taçun  certaine  l'alté- 
ration aux  impuretés  amenées  par  le  gax  sulTureus  el  par  l'air;  \e 
tube  de  cuivre  qui  a  provoqué  la  dissociation  du  gaz  ammoniac 
i-sl  prorondément  modifié  dans  sa  structure  physique,  le  pJAtinp 
colloïdal  de  Bredig  ne  reste  pas  identique  à  lui-même. 

Le  catalyseur  s'use  :  il  vieillit. 

Au  surplus,  il  résulte  nettement  des  expériences  de  Brediglj 
le  métal  colloïdal  n'acquiert  pas  instantanément  toute  son  HCtiV 
re  n'est  qu'après  avoir  exercé  son  action  pendant  quelque  I 
qu'il  l'exerce  d'une  façon  uniforme.  Ceci  est  également  d'à 
Mvec  ce  que  l'on  sait  de  la  mise  en  train  des  matières  «le  coiri 
diuis  les  l'ours  Claus  el  dans. la  fabrication  de  SO*.  It  a  donc  ( 
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au  catalyseur  arriver  à  un  certain  âge,  prendre  en  quelque  sorte 
l'habitude  de  son  métier  pour  arriver  à  le  faire  d'une  manière 
régulière.  Il  lui  à  fallu  se  développer,  parvenir  à  Tâge  adulte. 

//  faut  donc  rejeter  les  périodes  extrêmes  de  son  activité  et  ne 
considérer  que  la  période  intermédiaire,  la  période  adulte,  si  ton 
veut  éliminer  les  perturbations  qui  pourraient,  provenir  de  la 
modiâcation  d*  énergie  apportée  par  le  catalyseur. 

Et  d*ailleurs,  si  l'on  consent  à  admettre  qu'entre  ces  limites  et 
pendant  une  période  notable  le  liquide  platinique  de  Bredig, 
l'amiante  platinée  de  Winckler,  le  nickel  réduit  de  Sabatier  sont 
identiques,  nombreux  sont  les  cas  où  il  n'en  est  point  ainsi,  où  il 
y  a  altération  régulière,  modification  graduelle  dans  un  sens 
déterminé  :  on  peut  le  dire  du  cuivre  qui  a  servi  à  décomposer 
AzH^,  de  celui  qui  a  transformé  l'acétylène  en  cuprène,  du  platine 
en  mousse  qui  décompose  l'acétylène  en  ses  éléments. 

Dans  ces  différents  phénomènes  le  catalyseur  reste  bien  en 
apparence  identique  à  lui-même,  tout  au  moins  au  point  de  vue 
chimique  ;  mais  en  réalité  il  se  produit  une  évolution  allotropique 
avec  laquelle  peut  cesser  son  activité  ;  il  se  modifie  physiquement 
se  transforme  par  exemple  en  une  poudre  de  plus  en  plus  ténue, 
d'une  division  de  plus  en  plus  grande,  au-delà  de  laquelle  cesse 
son  effet  comme  cesse  la  visibité  nette  des  objets  au-dessous 
d'une  certaine  dimension  ou  comme  cessent  certains  phénomènes 
pour  des  grandeurs  de  même  ordre  que  les  grandeurs  atomiques 
ou  moléculaires. 

Il  y  a  lieu  de  se  demander  pour  des  phénomènes  de  ce  genre 
dans  lesquels  on  peut  noter  une  modification  régulière  dans  la 
structure  physique  du  catalyseur  —  désintégration  du  tube  de 
cuivre,  dissémination  du  cuivre  dans  le  cuprène  ou  du  platine  dans 
le  carbone  provenant  de  C*H*  si  cette  modification  ne  correspond 
pas  à  une  variation  d'énergie  capable  de  modifier  les  conditions  de 
la  réaction,  capable  de  déplacer  l'équilibre  d'une  réaction  limitée 
ou  de  renverser  une  réaction  complète. 

Après  avoir  examiné  dans  quelle  mesure,  avec  quelles  restric- 
tions on  peut  envisager  l'identité  du  catalyseur  au  début  et  à  la  fin 
de  la  réaction,  le  moment  est  venu  de  se  demander  s'il  reste  iden- 
tique à  lui-même  pendant  la  durée  de  la  réaction,  autrement  dit 
s* il  participe  à  cette  réaction  et  de  quelle  manier n. 

Cest  le  problème  même  du  mécanisme  de  la  catalyse. 
Un  grand  nombre  de  théories  ou  plutôt  d'explications  ont  été 
proposées  pour  rendre  compte  des  actions  catalytiques.  L'abon- 
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^f     Un  autre  est  l'explication  qu'on  a  proposée  du  rôle  de  HCl  dans 
réthériflcation  des  éthers  sels  : 

'^         CH3-COOH+HCl=CH3-COCl+H20  )  CH3COOH+C2H50H 

*  CH3-COCl+C2H50H=CH3.CO-OC2H5+HCl  j     =CH3-CO-OC2H5-|-H20 

•^  Dans  ce  groupe  se  rangent  également  les  interprétations  adoptées* 
.  par  M.  Berthelot  pour  un  grand  nombre  d'actions  catalytiques 
(existence  du  perchlorure  de  manganèse  dans  la  préparation  du 
ehlore,  rôle  du  peroxyde  de  manganèse  dans  la  préparation  de 
]  l'oxygène  par  le  chlorate  de  potassium,  action  de  Teau  oxygénée 
sur  les  corps  peroxydes,  etc.).  Il  faut  envisager  de  la  même 
manière  l'hypothèse  du  rôle  d'un  hydrure  ou  d'un  oxyde  de  pla- 
tine, d'un  azoture  de  cuivre,  d'un  hydrure  de  nickel,  ou  de  nickel 
carbonyle  dans  les  catalyses  dues  à  ces  métaux; 

Entre  ces  deux  sortes  d'explications  est-il  bien  nécessaire  et 
surtout  bien  urgent  de  choisir?  Peut-être  d'ailleurs  ne  s'excluent- 
elles  pas  absolument  comme  nous  le  verrons  par  la  suite.  Quoi 
qu'il  en  soit,  le  sentiment  de  M.  03twald  relativement  au  méca- 
nisme des  actions  catalytiques  est  que,  pour  le  moment,  toute 
exphcation  générale  serait  prématurée  et  qu'au  préalable  il  faut 
accumuler  les  expériences  et  surtout  les  expériences  quantitatives 
dirigées  dans  un  esprit  systématique.  C'est  dans  cette  intention 
qu'il  a  donné  du  catalyseur  la  définition  cinétique  énoncée  précé- 
demment; avant  tout  il  faut  connaître  les  vitesses  de  réaction; 
sans  cette  étude  préliminaire  il  n'y  a  rien  à  conclure.  Pour  ce  qui 
concerne  en  particulier  les  réactions  intermédiaires  il  n'y  a  là  pour 
lui  qu'une  hypothèse,  qu'une  présomption  et  non  pas  une  explica- 
tion, même  si  l'on  isole  le  terme  intermédiaire,  tant  que  la  chose 
n*est  pas  confirmée  par  la  vitesse  des  réactions.  Il  faut  avant  tout 
prouver  que  la  vitesse  de  réaction  intermédiaire  est  plus  grande 
que  celle  de  la  réaction  directe  ;  tant  que  ceci  reste  à  faire  on  peut 
parler  de  réactions  accessoires,  on  n'est  pas  en  droit  de  parler  de 
réactions  intermédiaires. 

La  voie  une  fois  ouverte  aux  recherches  quantitatives  par 
Oslwald,  un  certain  nombre  de  ses  élèves  n'ont  pas  tardé  à  s'y 
lancer  et  si  l'on  en  juge  par  le  choix  et  les  résultats  de  certaines 
des  recherches  suggérées  on  ne  peut  se  défendre  d'un  sentiment 
de  très  légitime  optimisme. 

Pour  donner  une  idée  de  la  méthode  suivie  je  choisis  un  exemple 
très  simple  :  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  sous  l'action 
catalytique  d'une  solution  colloïdale  de  platine. 

Faisons  l'hypothèse  préliminaire  que  la  réaction  est  représentée 


i  il  ; 
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par  l'équation  H*0*  =  H«0 -|~  O  ;  c'est-à-dire  qri'eHe  es 
léciilaire. 

Soil  a  la  quantitiî  d'eau  oxygénée  initiale,  et  soit  j 
de  celte  eau  oxygénée  qui  est  détruite  à  l'époque  l. 

La  quantité  détruite  à  l'époque  (  -1'  dl  sera  x  -|-  dx  e 

de  décomposition  à  l'époque  (  sera  -r— 

D'après  la  loi  des  masses  -3-  =  K  (a  —  x);  en  intégre 
compte  de  la  condition  initiale  que  pour  1  =  0,  ,r  ;^=  o,  1 


L'expérience  directe  nous  fournit  pour  des  valeurs 
de  l  les  valeurs  correspondantes  de  .r  et  par  suite  les  va 
ces  valeurs  devront  être  identiques  dans  ia  limita  à 
expérimentales,  sinon  l'hypothèse  devra  être  rejetée  et 
par  une  autre.  Pour  imaginer  celle-ci  on  se  laissera 
l'allure  des  valeurs  de  K  et  par  des  suggestions  pari 
chaque  sujet  d'étude.  La  nouvelle  hypothèse  conduit  s 

velle  forme  de  —^f{x).  D'une  manière  générale  on 

j:  =  /((K,K^.  .  .KJ  que  l'on  soumetlra  à  son  tour  ai 
expérimenta]. 

Cette  méthode  a  l'avantage  de  toute  méthode  statistiq 
permet  généralement  de  conclure  ;  malheureusement  elle 
vénient  complémentaire  qu'elle  ne  met  pas  suftisammeni 
contre  les  erreurs  systématiques  qui  peuvent  en  anéanti 
tement  les  conclusions. 

Revenons  maintenant  à  l'étude  expérimentale  qui  a  < 
prise  à  ce  propos  par  M.  Bredig  et  dont  les  résultats  sont 
dans  un  mémoire  dont  ta  lecture  présente  le  plus  vil  int^ 

M.  Bredig  s'est  proposé  d'étudier  l'influence  des  mets 
certaines  substances  sur  la  décomposition  de  l'eau  oxyg^ 

11  ne  fallait  pas  songer  à  utiliser  dans  cette  intention, 
mesures  quantitatives,  les  matières  pulvérulentes  dont  I' 
gloméralion  physique  est  mal  déltni,  dont  le  dosage  eu 
signilleation  et  qu'on  n'aurait  pu  répartir  d'une  façon 
dans  le  liquide  à  étudier. 

On  pouvait  espérer  réunir  un  certain  nombre  de  condi 
râbles  en  employant  les  métaux  sous  cet  état  particulie 
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iPffÉeoUoïdal  —  que  Carey  Lea  avait  signalé  pour  I*argent  en  1889  à 
l'attention  des  chimistes  et  que  Gredé  (de  Dresde)  avait  introduit 
;;  en  1897  d*une  façon  si  heureuse  dans  la  thérapeutique.  Mais  avec 
..  les  procédés  chimiques  permettant  jusqu'ici  d'obtenir  les  métaux 
,  80US  cette  forme,  l'intervention  de  réactions  latérales  provenant 
des  impuretés  accessoires  était  à  redouter. 

M.  Bredig  a  supprimé  cette  difficulté  et  satisfait  à  toutes  les  con- 
ditions —  comparabilité  à  lui-même  de  Tagent  catalytique,  possi- 
:   bilitéde  le  doser,  de  le  diluer  et  de  le  répartir  d'une  façon  uniforme, 
exclusion  de  toute  impureté  —  en  le  préparant  de  la  manière  sui- 
vante : 

Pour  obtenir  le  liquide  platinique  il  fait  jaillir  au  sein  d'une  eau 
rigoureusement  pure  les  étincelles  de  Tare  électrique  entre  deux 
fils  de  platine.  Sous  cette  action  le  platine  des  fils  se  désagrège 
partiellement,  se  morcelé  et  prend  en  outre  un  état  particulier 
dans  lequel  il  est  capable  de  passer  avec  l'eau  au  travers  d'un  filtre 
de  manière  à  constituer  un  hquide  d'apparence  homogène,  une 
sorte  de  dissolution. 

En  étudiant  la  réaction  de  décomposition  de  l'eau  oxygénée  en 
présence  de  métaux  pris  sous  cette  forme  spéciale,  dans  des  con- 
ditions variables  de  température  et  de  dilution,  en  l'absence  de 
toute  autre  substance  ou  en  présence  de  substances  choisies  sui- 
vant certaines  suggestions  M.  Bredig  est  arrivé  a  un  certain  nombre 
de  conclusions  dont  nous  indiquerons  les  plus  saillantes  : 

1^  Le  platine  a  une  action  catalytique  sur  le  phénomène,  sensi- 
ble jusqu'à  une  dilution  de  Tordre  de  1  atome-gramme  pour 
7  X  10"  litres  ou  de  l  mgr.  pour  350  litres. 

2"*  La  réaction  catalytique  en  solution  neutre  ou  acide  est  mono- 
moléculaire :  les  valeurs  de  K  calculées  d'après  la  formule  citée 
plus  haut  sont  bien  constantes  dans  la  limite  des  erreurs  expéri- 
mentales. 

8*  L'activité  du  métal  décroît  avec  la  dilution,  non  pas  propor- 
tionnellement à  cette  dilution  mais  moins  vite 


4"*  L'activité  augmente  avec  la  température  et  dans  les  limites  où 
le  permet  l'instabilité  du  liquide  platinique  on  peut  représenter  le 
phénomène  par  la  formule  d'Arrhénius. 

Kj""       T,T2   ' 
T|  et  Tj  étant  les  températures  absolues. 
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Quont  au  ir.écanîsme  delà  réaction,  Bi-edt^  indinr- â  |«bH  '^ 

quelle  est  due  à  une  oxydation  et  à  une  réduction  succesjjwlip^ 
le  sens  des  deux  réactions 

ï  WÇfl  +  ij  Pt  =  Pt'Oi'  -t-  y  H'O , 
Pl»0»  +  /  H303  =  fl  Pt  +  ^  HïO  -L  y  (y  : 

6°  Enfin  pour  ce  qui  est  relatif  à  la  nature  du  liquide  pUtioi 
et  des  autres  analogues,  Bredig  les  envisage  comme  des  saluSi 
uolloîdales.  Il  passe  successivement  en  revue  les  ditTarenleâ  n 
festalions  de  l'élat  colloïdal  et  examine  parallèlemeDl  j 
métalliques:  l'analogie  lui  paraît  très  su  Disante  poui' les  candj 
sur  lesquels  on  a  pu  faire  porter  la  c^   iparaison. 

Les  caractères  des  colloïdes  sont  cnuraérés  dans  l'onire  I 
vant: 

1"  Diffusion.  —  La  vitesse  de  diffusion  est  beaucoup  plusb 
pour  les  colloïdes  que  pour  les  cristalloïdes. 

2°   Travail  à  dépenser  pour  séparer  le  colloïde  de  son  rfàd 
vant.  —  Ce  travail,  mesuré  comme  on  le  sait,  par  la  pre 
osmotique,  par  l'abaissement  du  point  de  congélation  et  de  la  H 
sion  de  vapeur  du  solvant  est  incomparablement  plus  faible  p 
colloïde. 

3°  Transport  électrique.  —  Ce  phénomène  est  présenté  pari) 
colloïdes  et  aussi  par  les  suspensions  de  lities  particules  su  il' 
d'un  liquide:  les  uns  et  les  autres  se  meuvent  dans  le  sens  d'iu 
chute  (ie  potentiel  ou  en  sens  inverse.  On  peut  expliquer  ce  phé-  1 
nomène  par  l'existence  d'une  dilTérence  de  potentiel  entre  les  p«^ 
ticules  solides  et  le  milieu. 

4°  Coagulation.  —  La  coagulation  sous  l'influence  de  t'élévaliâii 
ou  de  l'abaissement  de  température  comme  par  l'addition  île  cer- 
tains électrolytes  peut  s'expliquer  par  les  variations  de  la  tensin 
superflcielle  au  contact  de  la  solution.  Celte  variation  peut  étredw 
en  particulière  celle  de  la  dilTérence  de  potentiel  au  contact  pro- 
voquée, par  exemple,  par  l'action  de  certains  ions, 

Ti"  Absorption.  —  C'est  la  propriété  commune  aux  suspensions 
et  aux  corps  coUoïdaux  d'entraîner  avec  eux  par  décomposition  des 
quantités  très  notables  des  substances  salines  qui  les  accompa- 
gnaient en  solution.  I 

6°  Modilicalion  irréversihie  et  hystérésis.  —  Une  solution  col- 
loïdale n'est  pas  stable  ;  elle  se  moditie  régulièrement  et  graduel- 
lement avec  le  temps.  Comme  le  fer  qui,  au  point  de  vue  magné- 
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^.^que,  semble  se  souvenir  de  son  existence  passée,  les  solutions 
.^...jlloïdales  présentent  une  hystérésis. 

7*  Imperméabilité  pour  cTautres  colloïdes.  —  Cette  propriété 

8t  celle  que  Graham  a  utilisée  dans  son  dialyseur  :  un  colloïde  est 

JP  ouvent  imperméable  pour  un  autre  colloïde  :  c*est  là  en  somme  le 

,  irincipe  de  la  pratique  utilisée  dans  le  collage  des  vins,  le  tannage 

ies  peaux  et  certaines  opérations  de  mordançage. 

■à:  Un  colloïde  peut  en  entraîner  un  autre  dans  sa  coagulation  et 
-zJiussi  lors  de  sa  décoagulation,  même  si  le  second,  coagulé  tout 
i^iSeuI,  eut  été  incapable  de  reprendre  son  premier  état  :  c*est  le  cas 
:de  l'or  et  du  colloïde  stannique.  Inversement  un  colloïde,  non 
rcoagulable  dans  certaines  circonstances,   peut  par  cela  même, 

empêcher  la  coagulation  d'un  autre  qui  eût  été  coagulé,  s'il  avait 

été  seul  :  c'est  le  cas  de  Tor  et  de  la  gélatine. 

8*  Non  bomogéncité  optique.  Phénomène  de  Tyndall.  —  En 
lumière  transmise  les  colloïdes  dissous  apparaissent  comme  homo- 
gènes ;  cependant  il  résulte  des  recherches  très  récentes  (Zsig- 
mondy,  Gotton  et  Mouton)  qu'éclairés  fortement  dans  des  condi- 
tions spéciales  ils  se  présentent  comme  hétérogènes.  En  lumière 
diffuse  ils  polarisent  la  lumière. 

Cette  simple  énuméralion  permet  de  concevoir  l'étendue  des 
recherches  relatives  aux  colloïdes,  la  diversité  des  directions  dans 
lesquelles  elles  sont  poursuivies  et  aussi,  peut-être,  l'intérêt  qu'il 
y  a  à  s*en  donner  une  représentation  fut-elle  même  imparfaite  et 
peu  précise. 

L'ensemble  des  phénomènes  observés  nous  conduit  à  envisa- 
ger les  solutions  colloïdales  comme  de  très  fines  suspensions  de 
matières  solides  ayant,  corrélativement,  au  sein  du  milieu  liquide, 
un  développement  superficiel  considérable  et  à  regarder  les  modi- 
fications qu  elles  présentent  comme  dues  aux  variations  de  la  difié- 
rence  de  potentiel  qui  existe  entre  elles  et  le  liquide  qui  les  baigne 
et  aux  modifications  de  la  tension  superficielle  à  la  surface  de 
séparation.  L'énorme  développement  de  cette  surface  pour  une 
masse  relativement  faible  de  substance  rend  compte  de  l'énergie 
de  son  action  catalytique.  Il  y  a  disproportion  entre  la  cause  et 
l'effet,  si  dans  la  cause  on  ne  tient  compte  que  de  la  masse  ;  cette 
disproportion  cesse  si  l'on  envisage  la  surface. 

Le  mécanisme  de  la  catalyse  par  les  solutions  colloïdales  et  d'une 
manière  plus  générale,  le  mécanisme  des  catalyses  hétérogènes 
qu'on  peut  leur  assimiler,  à  plus  ou  moins  bon  droit,  pourrait  alors 
èire  conçu  de  la  manière  suivante  dans  laquelle  oii  distingue  entre 


Il 


I  mode  IN 
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l'aulion  propremenl  «lile.  en  quelque  sorle  spécifli]ua  du  a 

el  la  rraclion  du  milieu  sur  son  activité  : 

i"  Le  catalyseur  sgil  par  lui-inéme,  d'après  i 
chimique  par  suite  de  réactions  inlerraùdiairGS ; 

2»  Le  milieu  catalysé  réagit  d'aprùs  ug  morJe  pliyajqa*  W' 
calatyseur  en  conséquence  <ie  lii  naturt^  colloïdale  d«  i:(tluH>,r 
(iiodiiiant  son  développement  superficiel  et  par  suite  son  mH 
La  superposition  de  ces  deux  phénomènes  conslituemld 
que  nous  observons  réellement  el  l'on  voit  qu'à  celle  inteqirtMl 
collaborent,  sans  s'exclure,  les  deux  modes  d'explicalitm  [1 
sique  et  chimique  dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

A  côlé  des  colloïdes  artificiels  étudiés  par  Bredij;  il  s'entni 
de  naturels  Tort  importants  à  plusieurs  titres,  qui  s'en  rapprock 
par  un  grand  nombre  de  caractères  que  ce  savant  u  pris  sois 
collationner  el  auxquels  il  en  a  ajouté  lui-même  de  jioureaoi 
fort  inléressaols  :  je  veux  parier  des  diastases. 

Les  diastases  constituent  une  catégorie  pariioulièn;  de  a 
lyseurs  : 

1"  Elles  présentent  le  caraclère  fondamental  de  dispropop 
enlre  la  cause  et  l'efiet; 

2"  Elles  se  prêtent  à  la  catalyse  de  réactions  très  diver«ea  ; 
unes,  sont  hydrolysantea;  l'amyla se  dédouble  les  matières  a 
lacées,  l'invertine  dédouble  le  saccharose,  l'émulsine  dédouble 
glucosides  naturels.  D'autres  sont  saponifiantes  :  toUe  ta  îi 
lipase  de  M.  Hanriot  qui  dédouble  certaines  matières  grasses 
glycérine  et  acide  gras.  Il  y  en  a  d'oxydantes  comme  la  laccasc 
M,  Bertrand  et  la  lyroeinase,  et  d'autres  qui  favorisent  la  coa 
lation  coinnie  la  présure  et  la  plesmase; 

3"  Elles  jirésenlent  une  certaine  spécilîcité  :  elles  no  eeaàA 
pas  capables,  en  général,  de  catalyser  plusieurs  espèces  de  ré 
tions  et  dans  le  groupe  auquel  elles  s'adressent  elles  se  limîli 
souvent  singulièrement  M.  E.  Fischer  a  montré  que  dos  difTéren 
de  configuration  sléréocliimique  en  apparence  très  légères,  m 
Usent  pour  que  deux  glucosides  se  comportent  fort  dirrèramnu 
vis-à-vis  de  l'invertine  et  de  l'émulsine.  M.  Bourquelot  a  ressemi 
un  certain  nombre  de  faits  de  m<}ine  tendance  :  il  a  montré  uue  I 

bioses  qui,  à  l'hydrolyse,  ne  fournissent  que  du  dextrose un 

tose,  Iréhalose,  geutiobiose,  touranose  —  exigent  jiour  la 
dédoublement  une  diastase  particulière  à  chacun  d'eux.  Hour  d 
polysacch arides  plus  complexes,  l'hydrolyse  se  fait  por  écbehM 
et  dans  un  ordre  déterminé;  chaque  dédoublement  partiel  e 
l'iBuvre  d'une  certaine  diastase  qui  accomplit  sa  tâuho  1 
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^PR^rminée  la  tâche  de  celle  qui  doit  la  précéder  :  le  gentianose  est 

dOt  Iriose  que  Vinveriine  dédouble  en  lévulose  et  gentianose.  Ce 

pK^siose  est  ultérieurement  dédoublé  par  le  gentiobiase  en  deux 

iL^  Qolécules  de  glucose  sans  qu'on  puisse  pratiquement  intervertir 

i^*ordre  des  deux  opérations  ; 
Att    4*  Dans  le  cas  de  réactions  d*équilibre  les  diastases  semblent 

^iMipables  de  catalyser  aussi  bien  la  réaction  synthétique  que  la 
^;|éaction  inverse.  C'est  ainsi  que  : 

^^Iji   maltase    transformerait   le   glucose   en 

■^ -'  ÎBcmaltose (Crofl  Hill,  Emmerling). 

i£  Le  kéfir  unirait  le  glucose  au  galactose  pour 

■ui*      donner  Tisolactose (Fischer  et  Armslrong). 

^1*  t/émulsine  unirait  le  glucose   et  le  nitrile 

amygdalique (Emmerling). 

L<a   sérolipase   éthériflerait   la   glycérine  et 

Tacide  butyrique (Hanriot). 

I^  lipase  pancréatique  éthériflerait  la  glycé- 
rine et  les  acides  gras  supérieurs (Potlevin). 

5^  Les  diastases  sont  des  colloïdes  :  leurs  solutions  ont  les  pro- 
priétés des  substances  colloïdales  telles  que  nous  les  avons  énu- 

^   mérées  plus  haut. 

,  On  les  considère  comme  des  substances  albuminoïdes  impures, 
associées  à  des  quantités  variables  d'autres  substances  organiques 
et  à  des  traces  de  matières  minérales  dont  la  présence  se  décèle 

^    dans  l'analyse  des  cendres  provenant  de  leur  calcination. 

Mais  tandis  que  les  substances  organiques  ne  semblent,  en 

[  général,  intervenir  que  pour  diluer  la  matière  albuminoïde  sans 
jouer  un  rôle  décisif  dans  le  procès  diastasique,  les  substances 
minérales  paraissent,  au  contraire,  avoir  une  importance  fonda- 
mentale dont  la  signification  ne  peut  que  s'accentuer  si  on  essaie 
d'étendre  à  l'action  diastasique  le  mécanisme  de  la  catalyse 
esquissé  précédemment. 

M.  Bertrand,  dans  son  beau  travail  sur  la  laccase,  a  démontré 
que  son  rôle  oxydant  était  lié  à  la  présence  de  traces  de  man- 
ganèse :  Tabsence  du  métal  a  comme  conséquence  la  disparition 
du  pouvoir  diastasique  et  inversement.  Il  en  est  de  même  des 
éléments  alcalins  terreux  pour  les  diastases  coagulantes  et  du  fer 
dans  le  globule  sanguin.  La  purification  d'une  diastase,  dirigée 
dans  le  sens  de  l'élimination  des  substances  minérales  qui 
l'accompagnent  aboutit  à  la  disparition  de  son  activité.  Convaincu 
de  l'importance  du  rôle  de  ces  substances  minérales  dans  l'action 
diastasique,  M.  Bertrand  leur  a  donné  le  nom  de  coferments. 


& 
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Une  dJBstase  dous  apparaît,  dès  lors,  comme  un  oolloii 
plexa  —  double,  pour  lixer  les  idées,  —  constitué  parl'u 
d'uD  albuininoïde  et  du  cofermeot,  le  premier  servant  in 
k  l'autre. 

L'ncLion  diaslasique  est  donc  due  essentiellement  i 
catalyt.ique  du  eofermeul  exaltée  en  quelque  sorte  par  soi 
colloïdal.  Ce  colloïde  double  est  un  catalyseur  puissant  ei 
oc  peut  penser  à  lui  étendre  la  manière  de  voir  indiii 
haut  [JOur  le  mécanisme  des  actiouâ  catalyiîques.  Ed 
l'action  observée  serait  due  à  la  superposition  de  deux 
l'uno,  d'ordre  chimique,  procédant  par  réaction  interinédi 
faudrait  reporter  au  cofennant  et  l'autre,  d'ordre  physîqii 
ouant  la  réaction  du  milieu  sur  l'étal  de  surface  du  col 
s'exercerait  surtout  sur  l'albuminoîde  support. 

Quelques  prématurées  et  incertaines  que  soient  ces  coi 
il  reste  acquis  que  l'activité  diaslasique  tient  à  des  1 
matières  généralement  minérales.  Le  rôle  important  de 
très  petites  d'iode  ou  d'arsenic  dans  l'organisme  mis  ei 
par  M.  Armand  Gautier  et  la  dilTusion  de  ce  dernier  u 
dans  l'orffanisme  animal  telle  qu'elle  résulte  des  rechercf 
savant  et  de  celle  de  M.  Bertrand,  la  diffusion  du  mangan 
l'organisme  végétal,  l'iiction  thérapeutique  si  iinpi^v 
curieuse  de  l'argent  colloïdal  sont  des  manifestu lions  i 
d'une  même  cause- 
Il  parait  aujourd'hui  très  raisonnable  d'admettre  que  )i 
fications  incessantes  de  l'organisme  sont  dues  beaucoui 
l'action  ealaljii(pie  des  diaatases  qu'aux  modillcalioas  p 
physiques  de  température  ou  de  concentration  des  liquida 
ganisme  est  en  équilibre  isolherinique  et  aussi  d'aj 
recherches  de  M.  Winler  en  équilibre  isotonique  :  coadili( 
lesquelles  se  concilie  fort  bien  l'action  des  diestases.  Il  n'i 
pas  Léméraire  de  reporter  aux  diaslases  le  mystère  de  c 
appelait  jadis  la  Torce  vitale.  Un  organisme  vivant  serait  i 
ratoiro  dont  le  chimiste  s'imposerait  la  réalisation  des  n 
les  plus  diverses  dans  les  conditions  invariables  ou  périodi 
température  et  d'isolonie;  jignr  découvrir  le  secret  do  c 
veilleux  réglage  il  convient  de  le  chercher  dans  le  mécani 
l'action  calalytiqiie  des  diaslases. 
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H"*  220.  —  Équilibre  chimique  entre  les  acides  ferro  et  ferri- 
cyanhydriqne ;  par  M.  Maurice  PRUD'HOMME. 

Si  ron  verse  goutte  à  goutte,  au  moyen  d'une  burette  graduée, 
une  solution  d'acide  chromiciue  (i  CrO^  —  200  H*0)  dans  une 
solution  de  prussiate  jaune,  additionnée  d'acide  sulfurique  (2,11 
FeCy«K*  —  100  H«0  —  5  SO*H«),  on  constate,  qu'à  un  moment 
donné,  une  goutte  du  mélange  des  liqueurs  bleuit  le  papier  à  fil- 
trer, imprégné  de  teinture  de  gaïac. 

On  pourrait  croire  que  cette  coloration  est  due  à  un  excès  d'acide 
chromique,  tout  Tacide  ferrocyanhydrique  ayant  été  transformé  en 
acide  ferricjanhydrique.  En  réalité,  il  n'en  est  rien,  et  la  transfor- 
mation de  Tacide  ferrocyanhydrique  ne  se  trouve  pas  intégralement 
achevée.  J'ai  constaté  en  effet  que  : 

i^  L'acide  ferricyanhydrique  seul  (1,65  Fe«Cy*«K«  —  100  H«0 
5  SO*H*)  colore  en  bleu  le  papier  imprégné  de  teinture  de  gaïac  ; 

2«  L'acide  ferrocyanhydrique  (2,11  FeGy«K*  —  100  H«0  — 
5  S()*H*)  ne  le  colore  pas  ; 

3"*  La  présence  de  petites  quantités  d'acide  ferrocyanhydrique 
empêche  l'acide  ferricyanhydrique  de  colorer  en  bleu  le  papier 
au  gaïac. 

Comme  cette  coloration  provient  d'une  oxydation,  il  faut 
admettre  que  l'acide  ferricyanhydrique  s'hydrolyse,  en  donnant  de 
l'acide  ferrocyanhydrique  et  de  l'oxygène.  Mais  la  réaction  inverse 
se  produit,  et  l'équilibre  chimique  sera  représenté  par  les  deux 
systèmes  qui  se  transforment  l'un  dans  l'autre  : 

Fe2Cyi2H« -f  H20      "^      2.FeCy«H*  +  0. 

Le  rapport  des  vitesses  des  deux  réactions  serait  connu  si  l'on 
pouvait  déterminer  le  rapport  des  quantités  des  deux  acides  qui 
se  font  équilibre,  par  rapport  à  la  réaction  du  papier  imprégné  de 
teinture  de  gaïac.  Le  papier  à  filtrer  ordinaire  remplit  très  bien 
ce  but. 
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1*  Le  papior  &  filtra  ordinaire  se  colore  «i 
tanémaat,  quand  on  dépose  sur  lui  une  gt 
d'acide  ferrocyanhydrique,  à  la  concentration 
Cette  propriété  doit  tenir  à  un  lava^  déleetiu 
le  chlorate.  L'acide  Terrocyanhydrique  qui,  « 
du  bleu  de  Prusse,  se  trouve  oxydé  par  le  pap 

2°  L'acide  ferricysnhydriifue,  à  la  concentre 
rieurement,  donne  sur  ce  papier  une  tache  jau 
ment  après  un  temps  assez  long; 

8*  Un  mélange  d'acide»  ferro  et  ferricyanhyt 
papier  à  filtrer  une  tache  jaune  qui  verdit  très 
tant  plus  que  le  mélange  renferme  plus  du  prei 

Pour  des  volumes  déterminéâ  de  la  solution 
hydrique,  on  a  noté  les  volumes  de  la  solution 
nécessaires  pour  laire  apparaître  la  coloration 
imprégné  de  teinture  de  gaïac.  Puis  on  a  o< 
l'acide  chromique,  en  se  servant  comme  papior 
filtre  ordinaire,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  mï 
lui  une  coloration  jaune  stable.  Le  rapport  enln 
d'acide  chromique  ainsi  mesurées  a  été  trouv 
klO^l.  Ce  nombre  représente  le  rapport  des 
quelles  se  font  les  deux  réactions  inverses. 

Dosage  du  prussiale  Jaune.  —  On  peut  doser 
en  ulilisant  les  propriétés  qui  viennent  d'être  d^ 
aqueuse  est  additionnée  d'acide  sulfuriqueenqu 
5U/0  environ,  et  trait<§e  par  une  solution  d'acide 
Lr  coloration  bleue  du  papier  imprégné  de  teintu 
qu'on  est  proche  du  terme  de  la  réaction.  A 
substitue  le  papier  à  liltre  ordinaire,  qui  pren 
des  colorations  d'un  verl  de  plus  en  plus  jaune, 
la  tache  est  et  reste  jaune  pur.  .\voc  les  conceot 
il  Tauilra  défalcguer  du  nombre  de  ce.  d'acid 
volume  consliiiil  de  1/4  de  ce,  ajouté  en  exe 
coloration  Jaune  pernjslanle. 

(l-alioraloiro  de  M.  Le  ChàlolLer,  Cu 

N°  221.  --  Équilibre  chimique  entre  les  ferro 
de  potassium  en  présence  des  alcalis  ; 
PRUD'HOMME. 

La  solution  de  rerrioyannre  de  potassium  se  tr 
![il  en  l'errocyanurc.  quand  on  la  soumet  à  u: 


M.  PRUD*HOMME.  iOii 

?*  tiMigée  avec  la  potasse.  La  transformation  est  intégrale,  si  l'on  fait 
/asrtervenir  un  corps  réducteur,  comme  le  glucose,  Tindigo,  etc.,  qui 
^3rï0  trouvent  oxydés  par  Toxygène  mis  en  liberté. 
EB^  €}eite  propriété  fut  mise  à  profit  par  Mercer,  pour  produire  des 
r^Jllevages  blancs  sur  bleu  cuvé.  J*ai  étudié  séparément  Tinfluence 
jj»v><iea  quantités  de  prussiate  rouge,  de  soude  caustique  et  de  prus- 
u^jteto  jaune  sur  les  temps  nécessaires  à  Toxydation  ou  à  la  décolo- 
^^^WÊi^m  de  Tindigo,  et  suis  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

1*  La  vitesse  d'oxydation  de  Tindigo  par  un  mélange  de  prussiate 
^m^Jtouge  et  de  soude  caustique  est,  à  une  constante  près,  proportion- 
^  -^MAle  aux  quantités  de  prussiate  rouge  et  de  soude  caustique  : 

^  ^  2*  La  vitesse  d'oxydation  de  l'indigo  par  un  mélange  de  prus- 
^^''nate  rouge,  de  soude  caustique  et  de  prussiate  jaune  est,  à  une 
^^  constante  près,  inversement  proportionnelle  aux  quantités  de 
^'prussiate  jaune,  quand  celui-ci  seul  varie. 

^  Le  fait  que  la  transformation  du  prussiate  rouge  en  prussiate 
■^  jaune  n'est  totale,  qu'en  présence  d'un  réducteur,  peut  s'inter- 
ï*'  prêter  par  l'existence  d'un  état  d'équilibre  chimique  entre  les  élé- 
^-  ments  présents  : 

Fe2Cy»2K6  +  2.KOn      I^      2.FeCy<K»  + H202. 

Les  variations,  que  subit  la  vitesse  d'oxydation  de  l'indigo  par 
la  présence  du  prussiate  jaune,  correspondent  à  un  phénomène 
analogue  à  celui  de  Téthérification  des  alcools,  011  l'addition  d'un 
excès  d'alcool,  d'acide,  d'éther  ou  d'eau  change  la  limite  de  l'équi- 
libre chimique  ou  de  l'éthérilication. 

Dans  l'équation  d'équilibre  donnée  plus  haut  figure  le  peroxyde 
l  d'hydrogène,  ce  qui  ne  signifie  pas  du  reste  qu'il  s'en  forme  réel- 
lement dans  la  réaction.  Néanmoins,  il  était  tout  indique  d'étudier 
son  action  sur  les  prussiates  jaune  et  rouge,  ainsi  que  sur  l'indigo 
lui-même. 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  les  prussiates  et  t  indigo.  — 
!•  L'eau  oxygénée  neutre,  ajoutée  en  quantité  convenable  à  une 
dissolution  de  prussiate  jaune,  transforme  celui-ci  en  prussiate 
rouge,  avec  mise  en  liberté  de  potasse.  La  liqueur  rougit  forte- 
ment la  solution  alcoolique  de  phénolphtaléine,  bleuit  le  papier  de 
tournesol  rouge  et  décolore  le  bleu  cuvé,  mais  très  lentement, 
parce  que  la  quantité  d'alcali  caustique  en  présence  est  une  quan- 
tité minima  ; 


OlREt^  PHÉSErfrÉS  A    LA 'Soi 
ition  de  prussiata  rouf^e  et  de  soude  caustiquf.ti 
oxygénée  en  bkcps,  change  imraédialeuienl  4-i 
décolore,  en  même  temps  qu'elle  perd  UlRi 
l'indigo.  La  solution   incolore,   al)«iidumi^  i 
ou     iiufTée,  dégage  de  l'oxyg-ène  et  se  recolore  «J 
il  '         reformé  du   prussiale  jaune,    qui   criiilBlli»,  > 
Aez  concentrée.  11  a  dû  se  produire  unf 
[  ii'e  enire  le  prussiale  rouge  el  le  peroxyde  deMxlioa.1 

t  de  I'hcIîoii  de  l'eau  oxygénoe  sur  la  soude.  Cetlf  ci 
^o  rtïsout  finalement  en  oxygène  et  pnm^îale  jaune, 
réactions   inverses  (!■*  et  2")  fxjilii{uenl   bteo 
bre  où  se  trouve  loi'cément  une  solution  nlc^liiic-  if  I 
.— n  rougtf,  tant  qu'on  ne  fait  |.      intervnoir  ruclîon  d'und 

'/eau  oxygénée,  à  12  vol.  en    ron,  en   présence  A'nciàt 

e  étendu,  décolore  lenlemenL  le  bleu   d'indigo  cuvfc 

te  '''ire  de  70°,  il  fLiul  environ  1.^  heures   pour  décalait 

i    (•■■"!         1  de  tissu   de  coton,  renfermant  0«',5  d'indigotîBl 

'!■      iré.  Il  faut  rajouter  rie  l'ean  oxygénée  fraiche,  tfUi 

Binent  rie  gaz  se  ralentit  par  tro|i,  ou  méuie  la 

.jompFÔtement  ; 

4°  En  présence  d'un  alcali,  comme  la  soude,  la  dècoloratïdl 
bleu  cuvé  par  l'eau  oxygénée  est  beaucoup  plus  rapide  et  soflB 
duit  en  2  h.  l/'i  à  70",  soit  5  fois  plus  vile  qu'en  liqueur  aiààeii 
froid,  il  a  jallu  près  de  ti  jours  pour  obtenir  la  décoloraiioa,  ei 
60  l'ois  plus  de  temps  qu'à  70°. 

(Labopal'jirc  dp  M.  1.0  Cliàlelipr,  Collfrjre  de  Fr>DOT> 

N°  222  —  Sur  la  préparation  du  glntacoaate  d'étb^l»; 
l>m'  H.  E.  E.  BLAISE. 

La  métborie  habituelle,  pour  la  préparation  du  glutacoiub 
d'éthjle,  n'est  autre  que  l'éthérification  de  l'acide  glutacoait]» 
obtenu,  lui-même,  suivant  le  procédé  indiqué  par  MM.  Coaradei 
Gutbzeil  (jLiei.  Ann.  Oh.,  t.  222,  p.  250).  Ce  procédé  consisl* 
comme  on  sait,  à  préparer  d'abord,  au  moyen  du  chloroforme  fl 
du  malonate  ri'éthyle  sodé,  l'élher  dicarboxylglutaconique  qu'oi 
décompose  ensuite  parébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Cette  méthode,  pénible  et  coûteuse,  permet  difficilement  d'ob(«nii 
des  quantités  quelque  peu  importantes  d'acide  glutaconique.  fty 
trouvé  dans  la  déshydratation  du  p-oxyglutarate  d'éthyle  un  pf\>- 
cédé  beaucoup  plus  pratique  et  plus  économique,  l'acide  oxy^ula- 
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li'SXIiie  étant  préparé  lui-même  par  hydrogénation  de  Tacide  acéto- 

^  :a9€licarbonique. 

bTv  L'acide  acétonedicarbonique  se  prépare  très  facilement  par  le 

E^  roûédé  de  Pechmann,  modifié  par  Jerdan  (Pechmann,  Lieh. 
Ann.  t.  261,  p.  157;  Jerdan,  Cbem.  Soc,^  t.  75,  p.  809),  en  Irai- 
-ant  Tacide  citrique  pulvérisé  par  l'acide  sulfurique  à  15  0/0  d*an- 

:iiydride.  Pour  éliminer  la  majeure  partie  de   Tacide  sulfurique, 

-nk  passe  d*abord  sur  une  essoreuse  à  grande  surface,  garnie  de 
Aanelle,  puisse  on  exprime  à  la  presse,  entre  deux  plaques  de 

.plomb.  On  obtient  ainsi  un  acide  brut  qui  renferme  environ  75  OJ) 
d*acide  acétonedicarbonique  et  qui  est  soumis  directement  à  la 
réduction.  Deux  kilogr.  d'acide  citrique  donnent  environ  1.400  gr. 

,  d'acide  acétonedicarbonique  brut,  à  75  0/0. 

La  réduction  a  déjà  été  effectuée  par  Pechmann  et  Jenisch 
(D.  cb.  G.,  t.  24,  p.  32^50).  J*ai  opéré  de  la  façon  suivante.  Dans 
un  vase  en  grès  de  6  litres,  placé  dans  une  terrine  remplie  de 
H^ace,  on  introduit  âOO  gr.  d*acide  acétonedicarbonique  brut,  et 
2.500  gr.  d'eau.  La  solution  étant  continuellement  agitée,  à  Taide 
d'un  agitateur  mécanique,  et  sa  température  étant  voisine  de  0®, 
on  y  ajoute  peu  à  peu  180  gr.  de  carbonate  de  sodium  sec.  Lorsque 
la  neutralisation  est  complète,  on  effectue  la  réduction  à  l'aide  de 
Tamalgame  de  sodium  à  4  0/0.  On  doit  employer  environ  3  kilogr. 
d'amalgame  qu'on  introduit  peu  à  peu  dans  l'espace  de  â  jours.  La 
liqueur  est  toujours  maintenue  au  voisinage  de  0®  et  neutralisée  de 
lemps  en  temps  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  On  décante 
alors  pour  séparer  le  mercure,  puis,  après  avoir  ajouté  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  ou  concentre  à  rébullition  jusqu'à  ce 
qu'on  obtienne  une  masse  pâteuse.  Après  refroidissement,  ou 
essore  pour  séparer  le  chlorure  alcalin  qu'on  lave  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  La  liqueur  obtenue  est 
évaporée  complètement  à  sec  dans  le  vide,  et  le  résidu  est  repris 
par  Talcool.  On  essore  à  nouveau  pour  éliminer  une  certaine  quan- 
tité de  chlorure  de  sodium,  on  lave  avec  un  peu  d*alcool,  et  la 
solution  alcoolique  est  évaporée  à  sec  dans  le  vide.  Cette  manipu- 
lation est  nécessaire  pour  éliminer  complètement  le  chlorure  de 
sodium  et  surtout  pour  chasser  toute  trace  d'eau.  11  faut  remar- 
quer, d'ailleurs,  que  l'éther  ne  peut  être  employé  comme  dissolvant, 
l'acide  ^-oxyglutarique  y  étant  très  peu  soluble. 

L'acide  p-oxyglutarique  brut,  obtenu  en  partant  de  1.400  gr. 
d'acide  acétonedicarbonique,  pesait  750  gr.  Il  fut  dissous  dans 
650  gr.  d'alcool  absolu  et  la  solution,  additionnée  de  92  gr.  d'acide 
sulfurique  fut  chauffée  au  bain-marie,  à  reflux,  pendant  8  heures. 


Le  produit  ayant  été  verso  sur  de  la  glace,  après  refroidiasitinrA 
ou  sépara  l'éther  Tormé  par  la  méthode  tiabittielle.  L'acidu  vif^ 
néré  fut  élhérifîé  à  nouvc-au  (170  gr.,  environ)  et  les  éthers  ria 
furent  dUtillês  dans  le  vide.  Le  iractionnemeot  donne  euni 
25  gc.  d'une  premiùro  portioa,  bouillaot  avant  tâô'  sous  &  ■ 
puis  une  portion  considérable  passant  à  155-175**  el  eaflo,  120  p. 
de  résidu. 

Lapreiniére  portion  est  constituée  pur  dup-oxybu(yral«  d'ûtbjiti 
par  déshydratation  et  saponitlualion,  elle  donne,  en  efTut,  de  Tti 
crotonique  fusible  a  72°.  L'acide  fl-oxybutyrique  g'est  évidennoMl 
formé  aux  dépens  de  l'acide  acétonedicarbonicfue  par  perte  de  0 
et  réduction  de  l'acide  acétylaoélique  produit. 

La  secondi'  portion,  rectifiée  à  nouveau  dans  te  vide  dea 
600  gr.  de  ,9-oxyglutarated'étbyIe  bouillant  à  156-137' sous  SSni 
Par  sapoaillcation  de  cet  élher,  ou  obtient  l'acide  correspoDiii 
qui  fond  bien  à  9ii°,  comme  l'ont  indiqué  Pecliinaoït  et  Jeniâd 
tandis  que  Giilhzeit  el  Bulumont  observé  le  point  de  fusion  80-tt*. 
[Jouta,  f.  praki.  Ch.  2'  série,  l.  54,  p.  101).  Par  coDlre,  il  t 
inexact  que  le  chlorure  d'acétyle  transtorme  l'acide  ^-oxytrlaKi 
que  oit  acide  glulaconîque.  Les  deux  corps  réai^issenL  immédial» 
ment  à  froid  el  il  suffît  de chaulTer  quulqne:>  iuâtiinls  an  baiiMtuiria 
pour  compléter  la  réaction.  On  obtient  ainsi,  après  avoir  dis»>^la 
chlorure  d'acétyltj  en  excès  et  l'ncide  acétique  dans  le  vHle,  ui 
rènidu  qfii  se  dépose  en  tréa  beaux  cristaux  de  sa  solution  cbli>n>* 
formique.  Ce  corps,  fusible  à  87-88°  n'est  autre  chose  que  l'anb)^ 
dride  p-acétoxyglularique. 

Kn  traitant  de  même  le  p-oxyglularate  d'éthyle  par  le  chlofiii^ 
d'acétyle,  on  obtiont  le  p-flcétoxy^lularatt;  d'éthyle,  liqnide  ii 
lore  qui  bout  à  l.'ïS-lâi'  sous  11  mm.,  sans  décomposiliDn. 
éth^,  distillé  â  la  pression  ordinaire,  se  décompose,  nu  Roalnunï 
en  aoide  acétique  et  ^tulaconali-  il'êtliyte.  C'est  précisément  oeil* 
réaclioa  que  j'ai  utilisée  pour  la  préparation  de  l'éther  glulnco* 
nique. 

Quant  an  résidu  de  la  rectitlcation  du  ^■axypluiarale  d'ttlhylt!  à 
n'est  pas  distlDable  sans  décomposition.  .Saponitlé,  it  donne  dt 
r«cide  glutaconique,  et  celui-ci  élhérillé,  fonrait  du  glutaeonaU 
d'éthyle. 

Pour  transformer  rétht>r  oxy^lutarique  en  éther  gtnlncontqnp. 
j'ai  Opéré  de  la  façon  suivanie.  100  f(r.  d'étb«r  sont  pticés  lUu 
uu  ballon  avec  60  gr,  d'«nhydride  acétique.  On  «daplc  au  balloa 
uo«  colonne  suivie  d'un  réfrigérant  et  on  clmuffe  à  une  très  doati 
ébulHtion  pemlanl  une  i'i  heure,  de  tnanièro  à  délfrniiQfr  un» 


E.   B.  BLAI8E.  lOlft 

^thériâcation  complète.  On  distille  alors  en  réglant  le  feu  de 
manière  à  ce  que  le  thermomètre  se  maintienne  au  voisinage  de 
180^.  Dans  ces  conditions,  la  majeure  partie  de  Tacide  acétique 
<ltstille.  On  laisse  ensuite  la  température  s'élever  peu  à  peu  jus- 
qu'à 160".  Lorsque  le  thermomètre  atteint  ce  point,  le  poids  de 
Tacide  acétique  distillé  doit  être  sensiblement  égal  au  poids  de 
l'anhydride  employé.  Le  résidu  est  alors  distillé  et  passe  entière- 
ment entre  235-245*.  L*éther  brut  obtenu  est  enfin  fractionné  dans 
le  vide.  On  recueille  d'abord  de  Facide  acétique,  puis  deux  frac- 
tions passant  à  134-ld9<*  et  ld9-160<',  sous  21  mm.  et  il  reste  enfin 
un  résidu.  La  fraction  189-160*,  rectifiée  à  nouveau,  fournit  une 
portion  184-1S9''  assez  abondante,  qu'on  réunit  à  la  première,  et  un 
résidu  qu'on  mélangre  avec  le  premier.  L'éther  bouillant  k  184- 
139*  est  constitué  par  de  Téther  glutaconique  qu'une  dernière  rec- 
tification donne  parfaitement  pur,  et  bouillant  à  129-131*  sous 
16  mm.  Quant  aux  résidus,  distillés  de  nouveau  à  la  pression  ordi- 
naire, ils  se  dédoublent  de  même  en  acide  acétique  et  éther  gluta- 
conique. 

Une  petite  quantité  de  l'éther  glutaconique  a  été  saponifiée  et  a 
donné  de  premier  jet  un  acide  glutaconique  pur,  fondante  132*. 

En  résumé,  la  méthode  précédente,  qui  permet  de  travailler  sur 
des  quantités  considérables  de  matière,  donne,  au  point  de  vue 
quantit4)tif  les  résultats  suivants  : 

2  Kilogr.  d'acide  citrique  fournissent  1.400  gr.  d*acide  acétone 
dicarbonique.  Par  réduction,  puis  éthérification  de  celui-ci,  on 
obtient  600  gr.  de  p-oxyglutarate  d'éthyle  et,  finalement,  après 
déshydratation,  420  gr.  de  glutaconate  d'éthyle. 

Il  faut  encore  Joindre  à  celui-ci  50  gr.  de  glutaconate  d'éthyle 
obtenus  en  éthérifiant  Tacide  provenant  des  résidus  de  rectification 
du  p-oxyglutarate  d'éthyle,  soit,  au  total,  470  gr.  de  glutaconate 
d'éthyle'. 

(Institut  chimique  de  Nyanc). 

N*  223.  —  Méthylation  du  glutaconate  d'éthyle; 

par  M.  E.  E.  BLAISE. 

Les  premiers  travaux  sur  la  méthylation  du  glutaconate  d'éthyle 
sont  dus  a  M.  Henrich  (Afon.  f.  Ch.,  t.  20,  p.  556).  Cet  auteur  a 
montré  que  \p  glnfnconate  d'éthyle  donne  un  dérivé  sodé  qui,  par 
action  ultérieure  de  Tiodure  de  méthyle  conduit  à  un  acide  dimé- 
thylglutaconique.  M.  Henrich  effectua  la  méthylation  à  chaud, 
dans  les  conditions  ordinaires,  et  sans  séparer  les  pro  luits  formés 
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dans  la  léaclion,  il  le»  saponifia  iminédiatemoni.  Le  produilki 
aiusi  obtenu,  est  conslilué  par  une  partie  insoluble  danâlaUW 
que  l'auteur  n'a  pas  étudiéo,  et  par  une  partie  soluble  dsottei 
solvant.  Cette  dernière  constilue  l'acide  diiiiéthylglutacoa*|« 
M.  Henrich  et  fond  entre  123  et  133".  Ayant  ohUMiu  de  r* 
diméthylmalonique   par  OKjdation  permaiiganique  de  son  * 
M.  Henrich  l'a  coiisidéré  comme  oonstitUMiit  J'acide  22-dimêll 
^lu laconique.  TouLorois,  en  réduisant  l'acide  dîniélhylglut 
par  l'acide  iodhydrique,  M.  Henricli  a  obteuu  [Jj.  cit.  G., 
p.  1663)  un  acide  glutarîque  conespondant  et   fondant  à  IW-l 
dilTérant,  par   conséquent  de    l'acide   SS-ditnclliylglutanqaa 
camphre  dont  J'ai  l'ail  l'étude.  Ce  fait  m'a  engagé  à  reprendra 
tude  de  la  mélliylation  do  rétliergluUcoiiiquu.  Comme  oo  l«vi 
ce  travail  m'a  permis  d'abord  de  reconnaître  ijue  l'ucide  dîmA 
glulanque  qu'on  obtient  en  réduisant  l'acide  dirtiétiiyiglutaconi 
de  M,  Henrich  n'est  autre  que  l'acide  2.4-dimétliylglutanque 
j'ai  isolé  aouâ  sa  forme  maléinoide.  J'ai  constaté,  d'autre  part, 
la  méthylatiou  duglutacooale  d'éthyle  est  une  réactioit  trvs  c 
plexe,  surlout  dans  les  conditions  ofi  s'est  pincé   M.  Henrich 
cûté  deri  acides  S. 2-dimétliyIglutaconique5C>s  et  Lruns  et  de  l'M 
i.i  dimélhylglutaconique,  produit  principal  de  la  réaction, 
donne,  en  LtfTet,  des  produits  de  condensation  qui  seront  élu 
dans  la  note  suivante. 

Le  glulaconale  d'éthyle  qui  a  servi  à  mes  recherches  a  étt- 
paré  par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  précédemment. 

Ayant  constaté  immédiatemeiit  la  production  de  produite  de  a 
densalion  dans  la  méthylatiou  du  gluteconaled'éthyle.j'ai  cben 
d'aboril,  les  conditions  dans  lesquelles  il  s'en  formail  le  nu 
possible  et  J'ai  reconnu  que,  pour  atteindre  ce  but,  il  fallait  gp4 
a  la  température  de  0°.  On   dissout  2  atomes  de  sodium  d 
iO  parties  d'alcool  absolu,  d'autre  part,  on  mélange  I  molôc 
de  glutuconate  d'élhyle,  1  molécule  d'îodure  de  méthykt  et  -f  au 
culea  environ  d'alcool  absolu.  La  solution  d'étliylate  do  sot. 
étant  froide,  on  la  laisse  tomber,  goutte  à  goutte,  dans  lo  mélaa 
d'iodure  de  mêthyle  et  d'éther  glutaeonique  refroidi  dans  la  gl 
Lorsque  tout  l'élbylate  a  été  introduit,  le  mélange  est  aband* 
pendant  Si  heures  dans  la  glace,  puis  on  le  laisse  a  la  tempénlu 
ordinaire  pendant  un  temps  égal.  On  chasse  alors  complèlcme 
l'alcool,  au  bain-marie,  dans  un  mauvais  vide  et  le  résidu  est  ad< 
tionné  d'eau,  puis  épuisé  à  l'éther.  La  solution  uqueueu,  additif 
née  d'acide  sulfuriquo  étendu  laisse  précipiter  une  huile  qui  h 
solidille  bientôt  et  qui  constitue  un  produit  de  condennltofl  ( 
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Ë.  glutaconate  d*éthyle.  Le  résidu  obtenu,  d'autre  part,  par  évapora- 
Qrî  lion  de  la  solution  éthérée  est  distillé  dans  le  vide.  Ce  fractionne- 
a  ment  donne  une  première  portion  bouillant  à  118-125*,  sous  10  mm. 
^  et  un  résidu  passant  à  température  beaucoup  plus  élevée.  La  pre- 
z    mière  portion,  distillée  à  nouveau,  bout  très  bien  à  130-181*  sous 
15  mm.,  elle  constitue  Téther  brut  de  la  diméthylation  normale. 
:    Quant  au  résidu,  c'est  un  produit  de  méthylation  et  de  condensa- 
lion.  Au  point  de  vue  quantitatif,  180  gr.  d'éther  glutaconique 
donnent  130  gr.  d'éther  dimëthylé  et  40  gr.  de  résidu. 

La  saponification  de  l'éther  diméthylé  a  été  effectuée  par  la 
potasse  en  solution  aqueuse,  au  bain-marie.  11  faut  avoir  soin  de  ne 
pas  employer  un  trop  grand  excès  d'alcali  et  de  ne  pas  prolonger 
outre  mesure  la  durée  du  chauffage,  si  l'on  ne  prend  pas  ces  pré- 
cautions, une  partie  de  l'acide  est  altéré.  Après  saponification,  on 
acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  épuise  à  l'éther.  L'acide 
brut,  ainsi  obtenu,  se  prend  rapidement  en  une  masse  cristalline 
qu'en  essore  et  qu'on  lave  avec  une  très  petite  quantité  d'eau. 

L'acide  brut  fond  à  134-135*.  Pensant  d'abord  avoir  entre  les 
mains  un  corps  défini,  j'en  ai  entrepris  l'oxydation  et  la  réduction. 

L'oxydation  a  été  effectuée  au  moyen  du  permanganate  de 
potasse.  5  gr.  d'acide  ont  été  additionnés  de  250  gr.  d'eau  et  le 
mélange  fut  neutralisé  au  moyen  de  la  potasse.  On  ajouta  ensuite, 
peu  à  peu,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  13,3  gr.  de 
permanganate  de  potasse  en  solution  aqueuse  à  2  0/0.  Cette  quan- 
tité représente  3  atomes  d'oxygène  par  molécule  d'acide.  La  déco- 
loration est  immédiate.  Après  addition  de  la  totalité  du  permanga- 
nate, on  sépare  l'oxyde  de  manganèse  par  essorage,  on  le  lave  et 
la  liqueur  filtrée  est  concentrée  très  fortement  au  bain-marie.  On 
ajoute  alors  un  léger  excès  diacide  chlorhydrique  et  on  époise  plu- 
sieurs fois  à  l'éther.  Par  évaporation  de  ce  dissolvant,  on  obtient 
un  résidu  qui  se  prend  rapidement  en  une  masse  cristalline.  Celle- 
ci  renferme  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  diméthylmalonique . 
L*acide  oxalique  ayant  été  éliminé  par  transformation  en  sel  de 
calcium,  l'acide  diméthylmalonique  a  été  caractérisé  par  son  point 
de  fusion  situé  à  192""  et  par  sa  décomposition  sous  l'influence  de 
la  chaleur  qui  a  fourni  de  l'acide  isobutyrique  bouillant  à  152-155*. 
En  répétant  plusieurs  fois  l'oxydation  dans  les  conditions  précé- 
dentes, il  ne  m'a  jamais  été  possible  d*isoler  la  moindre  quantité 
d*acide  monométhylmalonique. 

L'hydrogénation  de  l'acide  brut  fourni  par  la  méthylation  a  été 
effectuée  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  bouillant  à  127*.  20  gr. 
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d'acide  diméthylglutaconique  brut  ont  été  chaulMB  i  f  élNil 
raflnx»  pendant  IS/heuresaveo  SOOgr.  diacide  iodhydriqMi 
de  phosphore.   On   distille  alors    couiplètemeni  T^àde 
dnque  au  bain-acrie,  du»  le  mie,  et  -lé  résida  ait  addi 
d'eau.  On  distille  de  nouveau  et  Ton  répète  trois  fois  eella 
tion  qui  a  pour  but  d'éliminer  aussi  eomplèlement  que  p 
Taoide  iodhydrique.  Le  résidu  est  finalement  redissons  ém 
et  la  solution  est  filtrée  pour  séparer  le  phosphore.  Celle  ta 
d'un  volume  de  350  ce.  environ,  est  soumise  è  une  rMuel 
moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  afin  d'éliminer  l'ifl 
composés  iodés  organiques  qui  ont  pu  prendre  nsigganff 
ly oute  40  gr.  de  zinc  en  tournure,  puis,  peu  à  peu,  100  gr. 
sulfurique  à  M  0/0.  Lorsque  la  réduction  est  terminée,  on 
on  concentre  dans  le  vide,  on  sépare  le  sulfate  de  zinc,  s*il  ; 
}    '»  et  on  épuise  6  fois  à  l'éther.  Par  évaporation  de  ce  diasolv 

obtient  18  gr.  d'un  résidu  qu'on  distille  avec  un  excès  d'anl 
acétique.  Cette  opération  a  pour  but  de  purifier  Tacide  pai 
formation  en  anhydride,  et  de  détruire  racidediméthylglulac 
qui  aurait  pu  n'être  pas  réduit.  On  voit,  en  efTet,  lorsque  Ta 
l'anhydride  acétique  eu  excès  ont  distillé,  se  produire  une 
décomposition  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  carlx 
La  lempérature  s'élève  rapidement  et  Ton  recueille,  entre 
ilb"*,  14  gi*.  d'anhydride.  Celui-ci,  abandonné  à  lui-même,  s« 
très  rapidement  en  une  masse  cristalline  qu'on  purifie  par  < 
lisations  répétées  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  p 
Lo  point  de  fusion  s'élève  peu  à  peu  et,  après  trois  cristallisi 
on  obtient  un  anhydride  dont  le  point  de  fusion  est  consi 
situé  à  03.  Cet  anhydride,  traité  en  solution  benzénique,  par 
line,  la  p.-toluidino  et  la  p-naphtylamine  donne  respectivemc 
acides  phénylamidé,  p.-tolylamidé  et  p-naphtylamidé  corr< 
dants.  Les  acides  phénylamidé  et  p.-tolylamidé,  purifiés  par  i 
tallisation  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  acétique  foi 
le  premier  à  155-156*'  et  le  second  à  176-177**.  Enfin,  Tacide  i 
lylamidé  fond  à  IBl-lo^**.  L'acide  phénylamidé,  chauffé  à  IV 
tion  pendant  (juelques  instants  se  transforme  en  Timide  corr€ 
dantc.  L(^  produit  de  la  réaction  est  repris  par  le  bicarhona 
])Otassiuni  \)0\\v  éliminer  Tacido  non  transformé  et  le  produit 
''^:^j,],^^,  .  lubie  est  purifié   par  recrislallisalion   dans  Talcool   étondu 

obtient  ainsi  de  lonj^-ues  aiguilles  fusibles  à  207'. 

D'autre  part,  l'anhydride  a  été  hydraté  par  ébullition  av( 
l'eau.  Le  résidu  obtenu  ])ar  évaporalion  à  sec  se  solidifie  m^ 
chuud.  L'acide  a  été  puriiié  par  cristallisations  dans  le  benzj 
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^^riÉ^nw  l'eau.   Son  point  de  fusion,  d'abord  situé  à  120-121''  pour 
lif.vl'acide  brut  s'élève  et  atteint  finalement  128*. 
WE     Analyse,  —  Subst.  0»',1398;  G0«,  0»',8621;  H«0,  0»',1612  — 
<  s  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  52.51  ;  H,  7.46  —  théorie  :  G,  52.50 
?^  H,  7.50. 

4»     Toutes  les  constantes  des  dérivés  précédents  sont  identiques  à 

ï*-  celles  des  dérivés  correspondaDts  de  l'acide  2.4-diméthyl^luta- 

^,i  rique  maléinoïde.  L'identité  a  d'ailleurs  été  vérifiée  par  compa- 

ii  raison  directe.  L'acide  saturé  obtenu  par  réduction  de  l'acide 

c  diméthylglutaconique    brut    de    mélhylation    est    donc    l'acide 

'j,  2.4-diméthyIglutaconique  maléinoïde.  Quant  à  l'acide  obtenu  par 

M.  Henrich  dans  la  même  réaction,  c'est  le  mélange  des  isomères 

fùmaroïde  et  maléinoïde,  mélange  qui  fond  précisément  à  100-106*, 

comme  l'indique  M.  Henrich. 

En  comparant  les  résultats  fournis  par  la  réduction  et  par 
Toxydation  de  l'acide  diméthylglutaconique  brut,  on  serait  tenté 
de  croire  que  l'acide  diméthylglutaconique  2.2  mis  en  évidence 
par  l'oxydation  s'est  transposé  au  cours  de  la  réduction  iodhy- 
drique,  un  méthyle  ayant  passé  de  la  position  2  à  la  position  4. 
En  fait,  il  n'en  est  rien,  et  cette  apparence  tient  simplement  à  ce 
que,  pour  des  raisons  que  j'indiquerai  plus  loin,  l'oxydation,  d'une 
part,  et  la  réduction,  de  l'autre,  ne  mettent  en  évidence  chacune 
que  l'un  des  composants  de  l'acide  diméthylglutaconique  brut. 

Composition  de  F  acide  diméthyiglutaconique  brut  de  méthyla- 
tion.  —  La  composition  de  l'acide  brut  peut  varier  d'une  opération 
à  l'autre.  Parfois,  il  ne  renferme  que  des  traces  d'acide  2.2-dimé- 
thylglutaconique  trans,  parfois,  au  contraire,  on  en  trouve  des 
(fuantités  notables.  Dans  le  cas  général,  on  a  un  mélange  diacides 
:i.2-diméthyIglutaconiques  cis  et  trans,  et  d'acide  2.4-diméthyl- 
^lutaconique.  Le  plus  souvent,  c'est  l'acide  diméthylé  en  2.1  (|ui 
prédomine.  Parmi  ces  acides,  c'est  l'acide  diméthylé  2.2  trans  qui 
est  le  moins  soluble,  aussi  convient-il  de  procéder  d'abord  à  une 
série  de  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  si  l'acide  brut  ren-* 
ferme  des  quantités  notables  d'acide  trans,  on  voit  le  point  de 
fusion  s'élever  assez  rapidement  et  l'on  obtient  finalement  uu 
«cide  fusible  à  168*  [ITâ**  d'après  M.  Perkin  (1)]  :  c'est  l'acide 
2..2-diméthylglutaconi(]ue  trans.  Les  eaux-mères,  réunies,  ren- 
ferment encore  un  peu  d'acide  trans,  et  le  mélange  de  l'isomère 
cis  et  de  l'acide  2.i~(Iiinéthylglutaconique.  La  séparation  de  ca^ 
acides  présente  quelques  difficultés  et  la  méthode  qui  m'a  donné 

(1)  W.  H.  PKhKiN,  Chem.  Sor.,  t.  81,  p.  «4«.  -  . 
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les  meilleura  résultats  consiste  à  abacd 
par  évaporation  spontanée  la  solutioD  aqi 
à  la  température  ordinaire.  On  voit  alors 
eimultanément,  soit  alternativement,  de 
choux-fleurs,  les  uns,  blancs  et  opaques, 
les  premiers,  et  les  autres,  formés,  nu  oo 
lores  parfaitement  limpides.  Lorsque  le  ■ 
nément,  on  doit  trier  mécaniquemeat  ces 
Les  cristaux  blancs  et  opaques  sont  coi 
d'acide  2.2^imâlhylglulaoonique  trans  et 
laconique.  En  effet,  on  peut  arriver  à  sci 
deux  acides  par  une  série  de  recristalliea 
précédemment  indiquées,  le  point  de  fus: 
déposés  à  chaque  nouvelle  cristallisation 
ment  168°,  tandis  que  le  point  de  fuE 
déposent  dans  les  eaux-mères  tend  vers  1 
groupés  en  choux-fleui's  d'aiffuilles  Um|: 
par  de  l'acide  2,4-diméthylglutacoaique 
Cet  acide  a  été  obtenu  déjà  par  M.  Réfori 
sont  identiques,  en  effet,  ils  fondent  au  mi 
ne  modifie  pas  le  point  de  fusion  qui  est  < 

Outre  les  cristaux  en  choux-Qeurs  blai 
aussi  se  déposer  dans  le^  eaux-mères 
assez  volumineux  et  limpides  :  ils  sont  tn 
titués  par  l'acide  â.2.4-tnméthyl(;lutaconi 
loin. 

Les  dernières  eaux-mères,  très  concei 
leur  volume  d'acide  chlorhydrique  conct 
précipité  qui  est  formé  par  de  l'acide 
trans.  Après  évaporation  à  sec  puis  repi 
drique  concentré,  on  obtient  une  iiou' 
corps  déposé  usl  l'acide  2.2-diinétliylglu 
ne  se  forme  jamais  qu'en  proportion  tn 
quemment  parmi  les  produits  de  la  méth; 
l'acide  obtenu  par  M.  Perliiit  (1)  dans 
2.2-diméthyl-3-oxyglularique.  En  effet, 
134*,  donne  le  même  bromure  fusible  à  i 
dride  liquide  qui  réagit  sur  l'aniline  a\ 
phénylamidé  fondant  à  162*. 

Kn  somme,  la  méthylalion  du  glulacor 


(1)  \V.  H.  Perkin  et  A.  E.  Shith,  Cheai.  Son. 
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rf.comme  produit  fondamental,  Tacide  â.4-diniéthylgIutaconique 
htrans,  en  outre,  on  obtient  une  quantité  variable  d'acide  2.2-dimé- 
?F  Ihylglutaconique  trans,  une  très  faible  proportion  d'acide  trimé- 
t-  Ihylglutaconique,  et  parfois  un  peu  d'acide  2.2-diméthylglu- 
^n  laconique  cis. 

*  Identification  de  Facide  S.4-dimétbylgluiaconique  trans.  —  J'ai 
^-  préparé  synthétiquement  cet  acide  afin  de  pouvoir  l'identifier  par 
^^  comparaison  directe  avec  l'acide  de  méthylation  fusible  à  147*.  Ce 
t  dernier  a  donné  les  résultats  analytiques  suivants  :  Subst  :  0»',  2315  ; 
►  CO,  0«^,  4523  ;  H«0, 0^\  1382  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.28  ; 
H.  6.53  —  théorie  :  C,  53.16;  H,  6.32. 

La  préparation  synthétique  a  été  effectuée  en  condensant, 
comme  Ta  indiqué  Befortmatsky  (1),  le  formiate  et  le  bromopro- 
pionate  d'éthyle  en  présence  du  zinc.  Cette  condensation  a  été 
efFecluée  en  présence  du  benzène  et  a  donné  l'élher  2.4-diméthyl- 
3-oxyglutarique,  liquide  incolore,  bouillant  à  178-179*  sous  53  mm. 
et  à  lo5-l56«  sous  24  mm. 

J'ai  appliqué  à  cet  élher  la  méthode  de  déshydratation  que  j'ai 
indiquée  au  sujet  de  la  préparation  de  l'éther  glutaconique.  Par 
distillation  avec  l'anhydride  acétique  dans  les  conditions  indiquées, 
puis  rectification  dans  le  vide,  on  obtient  avec  un  rendement  de 
60  0/0  le  2.4  diméthylglutaconate  d'éthyle,  liquide  incolore,  à 
odeur  assez  agréable  et  bouillant  à  130-132*  sous  19  mm.  La  sapo- 
nification fournit  l'acide  correspondant  qu'on  purifie  par  recristal- 
lisations dans  l'eau.  Cet  acide,  chauffé  lentement,  fond  à  145'', 
mais,  par  chaufl'age  rapide,  on  obtient  le  point  de  fusion  à  147*.  Il 
en  est  de  même  pour  l'acide  obtenu  par  méthylation;  les  deux 
corps  mélangés  fondent  au  même  point  et  sont  de  tous  points 
identiques. 

L'oxydation  de  l'acide  2.4-diméthylglutaconique  au  moyen  du 
permanganate  de  potasse,  à  la  température  ordinaire,  ne  donne 
pas  trace  d'acide  monométhyimalonique.  L'oxydation  a  été  conduite 
comme  dans  le  cas  de  l'acide  diméthylglutaconique  brut  de  méthyla- 
tion. On  obtient  un  résidu  assez  faible,  qui  possède  une  forte 
odeur  d'acide  acétique.  Chauffé  au  bain-marie  pour  chasser  l'acide 
volatil,  ce  produit  se  colore  en  brun  et,  abandonné  à  lui-même,  il 
ne  dépose  pas  de  cristaux.  Il  est  très  vraisemblable  que  l'acide 
méthylmalonique  d'abord  formé  s'oxyde  à  son  tour.  On  comprend 
d'ailleurs  que  cet  acide,  dont  un  atome  d'hydrogène  est  encore 

(1)  Chem.  Ct^utralbhtl,  18*)8,  l.  2,  p.  880. 
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libre,   soit  beaucoup   moins  stable    k    l'égard  desotydalri 

l'acide  ilimélhj'lmabniqiK!. 

Ces  toits  expliquent  l'absence  de  l'acide  monoiin^liîlmilim 
parmi  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  diiiiéDirMuunt 
brul  de  inélhylotion. 

Jdenti/lcation  de  T acide  ^■S-diniL'thyfglulaconiquB 
L'acide  â.S-din.étiiylgiulaconique  trans  a  été  déjà  obtfnn  |l 
M.  Perkiii  (t)  en  traitant  l'éther  S.2-dimêlhji-4-bromo(!luli 
par  la  potasse,  et  en  déshydratant  l'acide  2.2-diniéthyt-^ij|| 
tariqne.  J'en  ai  préparé  par  le  premier  de  ces  procédés  el  Ji 
comparé  à  l'acide  de  méttiylalion  fusible  à  168°.  Les  deux  n 
sont  identiqueô.  Le  point  de  T  pris  lealement,  est  iiwrli 

168°,  mais  l'acide  ne  fond  inst;  eot  qu'à  IVâ",  niinad  oat  1 

projelle  sur  un  bain  de  merc     „  é  à  cette  leiupérat^uv. 

Analyse.  —  Subst.  :  0*',1S  0s',364â;  HSQ,  Oï'.I056 

soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  iia.l;.        ,  6.29  —  lliéorie  :  0,  M.W,  | 
H,  6.3S. 

L'élude  de  la  réduction  de  l'acidi  i.S-diniélhyl^luiaconiquea 
moyen  de  l'acide  iodliydrîque  fera  1'  jet  d'une  note  spéciale,  k  1 
me  bornerai  a  indiquer  ici  un  ess  de  réduction  efteclué  »«* 
l'acide  iodhydriqiie  bouillant  à  127°.  L'acide  diméthjlé  a  «*è 
chaulTé  avec  10  lois  son  poids  d'acide  iodliydriqoe  et  un  peu  ài 
phosphore,  à  l'ébullition,  pendant  12  heures.  L'opération  a  M 
conduite  exactement  comme  dans  le  cas  de  l'acide  diméthylglula- 
conique  brut  de  méthylation.  Après  élimination  de  l'acide  iodlij- 
drique,  réduction  par  le  zinc  el  l'acide  sulfurique,  épuisemeDli 
l'éther  et  évaporation  de  ce  solvant,  il  reste  nit  résidu  qui  a  M» 
distillé  avec  de  l'anhydride  acétique.  Pendant  celte  distiHaiion  oo 
constate  uns  décomposition  1res  importante,  due  à  I»  présence 
{l'une  grande  quantité  d'acide  diméthyiglutocouique  non  hydrogéné. 
L'huile  passée  à  la  distillation  a  été  redistillée  de  nouveau  et  n'a 
fourni  qu'une  1res  petite  quantité  d'un  produit  bouillant  vers  260*. 
L'hydratation  de  ce  produit  par  l'eau  bouillante  ne  m'a  fourni  qu'un 
acide  incristallisable.  Si  l'on  essaie,  d'autre  part,  d'etTecluer  l'hj- 
drogénation  iodhydrique  en  tube  scellé  à  170",  on  constata,  à 
l'ouverture  du  tube,  une  pression  considérable  due  à  la  décompo- 
sition presque  complète  de  l'acide  diméthylglulaconique. 

Ces  recherches  expliquent  pourquoi  l'acide  dimétbylgluLacomque 

|1)  Cbem.  Sac,  t.  81,  p.  £46. 
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f   iprut  de  méthylation  ne  donne,  par  réduction,  que  l'acide  £.4-dinié- 
lylglutariqué. 

^  ^    Triméthylation  de  r acide  glutaconique.  —  J'ai  indiqué  ci-dessus 

".ue,  dans  la  cristallisation  par  évaporation  spontanée  des  solutions 

•queuses  de  Tacide  diméthylglutaconique  brut,  on  voyait  parfois 

^^/a'3«a  former  dans  les  dernières  eaux-mères  quelques  cristaux  isolés 

3fc#S8ez  volumineux  et  très  limpides.  La  teneur  en  carbone  de  ces 

Lf{î:i;4ristaux  étant  plus  élevée  que  ne  l'exigerait  un  acide  diméthylé, 

itj*ai  été  conduit  à  rechercher  s'il  n'était  pas  possible  d'introduire 

-t^Tllo  troisième  niéihyle  dans  la  molécule  de  Tacide  glutaconique. 

9i^,idrai  d*abord  essayé  d'eiïectuer  la  triméthylation  de  .réther  gluta- 

g^conique  à  froid  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  la  diméthyla- 

;,>^|ion,  mais  en  employant  trois  atomes  de  sodium  et  trois  molécules 

..»d*iodure   de    métliyle.  Au  bout  de  t{6  heures,  la  réaction  étant 

neutre,  l'éther  formé  a  été  isolé  de  la  manière  habituelle  et  sapo- 

^  niâé.  L'acide  brut  obtenu  a  été  soumis  à  la  cristallisation  frac- 

^  tionné  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites  à  pripos  de  la  dimé- 

thylation,  et  ne  m'a  fourni  que  des  traces  d'acide  triméthylé.  Il  en 

r   résulte  donc  qu'à  0"",  on  ne  peut,  pratiquement,  substituer  que 

I    deux  méthyles  dans  le  glutaconate  d'éthyle. 

J'ai  alors  essayé  d'effectuer  la  méthylation  à  la  température  du 
bain-marie.  On  ne  pouvait  d'ailleurs  songer  à  effectuer  directe- 
ment, dans  ces  conditions,  la  triméthylation  de  l'éther  glutaconique^ 
en  effet,  cet  éther  se  condense  intégralement  à  chaud,  comme 
je  l'indiquerai  plus  loin,  pour  donner  le  glutaconyl-glutaconate 
d'éthyle.  Cette  condensation  ne  se  produit  plus,  au  contraire,  que 
;  d'une  façon  tout  à  fait  accessoire  sur  l'éther  diméthylglutaconique. 
Je  suis  donc  parti  de  l'éther  brut  obtenu  par  diméthylation  à  O"",  et 
simplement  distillé  dans  le  vide;  47  gr.  d'éther  diméthylglutaco- 
nique ont  été  versés  dans  une  solution  d'éthylate  de  sodium  ren- 
fermant 5^',i  de  sodium  et  100  gr.  d'alcool  absolu  ;  on  constate  à 
ce  moment  une  coloration  jaune  assez  intense.  Le  ballon  étant 
adapté  à  un  réfrigérant  à  reflux,  on  y  ajoute  ensuite  35  gr.  d'io- 
dure  de  méthyle.  Au  bout  de  peu  de  temps  se  manifeste  une 
réaction  énergique  que  l'on  modère,  puis  on  chauffe  aubain-marie. 
La  coloration  jaune  du  liquide  s'atténue  assez  rapidement  et,  au 
bout  d'une  demi-heure,  il  est  sensiblement  incolore.  A  ce  moment, 
la  réaction  étant  neutre,  l'alcool  a  été  distillé  au  bain-marie,  dans 
un  mauvais  vide,  et  le  résidu,  repris  par  l'eau  et  l'éther,  a  cédé  à 
ce  dernier  le  produit  formé.  La  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau 
puis  à  l'hyposulfite  de  soude  très  étendu  et  séchée  a  donné,  par 
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diftlillatioii  du  solvant,  ua  étiier  qui  a  été  distillé  daos  le  v,^.  I 
ilher  bout  à  138-142°,  sous  25  mm.,  en  laissant  un  \é^  kA 
point  d'ébullition  beaucoup  plus  élevé. 

Ainsi,  même  dans  le  cns  de  i'élher  diraétfaylglutscoaiqw.i 
lorme  une  petite  quantité  de  produits  de  condensation,  sote 
fluence  de  l'élhylate  de  sodium.  Outre  le  résidu  obtenu  du 
rectification  de  I'élher,  on  observe,  comme  dans  le  caa  prti* 
l'éther  glulaconique  lui-même,  que  la  solution  aqueuse  d'où  1' 
a  été  séparé  donne,  par  addition  d'acide  sulfurique,  \m  K'çct 
cipité  mais  qui,  dans  le  cas  présent,  est  huileux.  Etant  Irè 
abondants,  ces  produits  de  condensation  n'ont  pas  été  éluiiié 

L'éther  bouillant  à  138-142°,  obtenu  dans  la  mélhj-lation, 
saponifié  par  la  potasse,  et  l'acide  isolé  a  été  redtssous  du 
petite  quantité  d'eau  bouillante.  Par  refroidissement,  on  < 
déposer  de  gros  cristaux  formés  de  prismes  accolés  et  idc< 
lement  limpides.  L'acide  obtenu  dans  ces  conditions  ne 
im  produit  pur,  mais  un  mélange.  Son  analyse  a  donné  les 
lais  suivants;  Subst.,  Os',2211  CO»;  0^^,4440  H»0;  0*^1418 
en  centièmes,  trouvé:  C,  54.77  Bt  H,  7.17.  Les  valeurs  cai 
pour  l'acide  Iriméthylgiulaconique  sont  G,  55,78  et  H,  7.02 
donc  eu  mélhylation,  mais  l'acide  obtenu  renferme  une  û 
([uantité  d'acide  diméthylé.  Le  meilleur  procédé  pour  arrii 
séparation  des  acides  consiste  à  dissoudre  l'acide  brut  d 
léger  excès  d'eau  et  à  abandoimer  la  solution  à  l'évaporatici 
tanée  à  froid.  On  voit  alors  se  former  peu  à  peu  des  cristaui 
volumineux  et  parfaitement  limpides  qu'on  sépare  inécaniqi 
et  qui  constituent  l'acide  triinélbylglutaconique  sensiblemei 
Une  nouvelle  cristallisation  dans  les  mêmes  conditions  don 
acide  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Dans  les  eaux-mères,  on  re 
de  l'acide  2.4-diméthylglulaconiquo,  en  petite  quantité  et,  si 
de  l'acide  2.2-diméthylglutaconique  trans. 

L'acide  triméthylglutuconique  est  peu  soluble,  à  froid, 
l'eau.  Par  évaporatîon  spontanée  de  sa  solution  aqueus«, 
dépose  en  cristaux  volumineux  qui  peuvent  atteindre  un  pot' 
plusieurs  grammes.  Cet  acide,  cbaufCé  rapidement,  fond  k 
L'élude  cristal lograpbiquc  en  a  été  faite  par  M.  Minguin. 

Syslt-me  binaire.  Angle  da  prisme  82«80'. 
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Augio  des  twniiHles, 

Notation  de  Lévy.  Notation  de  Miller. 

mm ilO-lTO  97«30' 

mW^ ll^O-îll  47» 

""  mp 110-001  79^S(y 

-  pW* OOl-lTl  53«30' 

^  />«/*///« ril-TÛ  75«25' 

/>o, 001-101  31« 


-     Les  cristaux  affectent  des  formes  très  variées,  très  souvent  inO|, 

.parfois  mp;  tM^o^p\  et,  peu  souvent,  mpo^b^l^. 

Son  analyse  et  son  titrage  ont  donné,  d'autre  part,  les  résultats 

..suivants:  Subst.,  0^',2497  NaOH;  1/2  N;  5Ç%8cc.;  d'où  M  =  172 

.'—calculé:  172.  —  Subst.,  0»',1737;  CO»,  0.8572;  H«0,  0.1101 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  56.08;  H,  7.09  —  calculé  :  G, 
85.78;  H,  7.02. 

L'acide  triméthylglutaconique  s'éthérifle  facilement  au  moyen 
de  l'alcool  absolu  en  présence  d'acide  sulfurique.  L'élher  diéthy- 
Kque  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  assez  agréable,  bouil- 
lant à  139*"  sous  24  mm. 

Cet  acide  est  différent  de  l'acide  2.2.8-triméthylglutaconique 
obtenu  par  M.  Perkin  (1).  Afm  de  vérifier  le  fait,  j'ai  préparé  cet 
acide.  En  condensant  l'éther  diméthylacétylacétique  avec  le  brom- 
acétate  d'éthyle  en  présence  de  zinc  et  en  milieu  benzénique,  j'ai 
obtenu  le  2.2.3-triméthyI-3-oxyglutarate  d'éthyle  avec  un  rende- 
ment de  50  0/0  environ,  tandis  qu'en  l'absence  de  benzène, 
MM.  Perkin  et  Thorpe  n'ont  obtenu  qu'un  rendemenl  de  20  à  25  0/0. 
Pour  passer  de  Toxyéther  à  l'acide  glutaconique  correspondant, 
j'ai  essayé  d'employer  la  méthode  qui  m'avait  donné  de  bons  ré- 
sultats dans  le  cas  ces  acides  glutaconique  et  2.4-diméthylgluta- 
conique.  Mais,  j'ai  constaté  qu'on  peut  faire  bouillir  l'oxyéther 
avec  de  l'anhydride  acétique  sans  que  sa  fonction  alcool  subisse  1» 
moindre  ëthérification.  On  peut  cependant  atteindre  le  but  pour-' 
suivi  en  remplaçant  l'anhydride  acétique  par  le  chlorure  d'acétyle. 
En  distillant  à  la  pression  atmosphérique  Téther  acétique  formé, 
on  recueille  d'abord  de  Tacide  acétique,  puis  la  majeure  partie  du 
produit  passe  ensuite  entre  240  et  245*».  Cette  fraction,  rectifiée, 
donne  le  triméthylglutaconate  d'éthyle  qui  bout  dans  le  vide  à  132- 
185*  sous  20  mm.  L'acide  obtenu  par  saponification  puis  recris- 
iallisation  dans  l'eau  est  différent  de  son  isomère  obtenu  par  mé- 

(i)  W.  H.  Perkin  et  Thorpe,  Chem,  Soc,  l.  71,  p.  118Î. 
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Ihyté  à  nouveau  pour  fournir  l'acide  triméthytgluti 
de  sodium  ont  été  dissous  dans  70  gr.  d'alcoo 
Rolution,  on  a  ensuite  ajouté  31  gr.  de  S.4-dimél 
d'éthyia  pur,  préparé  au  moyen  de  l'acide  pur.  0 
une  liqueur  très  nettement  colorée  en  jaune  et 
oa  introduit  25  gr.  d'iodure  de  mélhyle.  On  adap 
ballon  à  un  appareil  à  reflux  et  l'on  modère,  s'il  y  i 
lion  assez  vive  qui  ne  tarde  pas  à  se  manifeste 
ensuite  au  bain-marie  pendant  1/2  heure.  La  liai 
moment  neutre  et  parfaitement  incolore.  L'éther  r 
élimination  de  l'alcool,  distillé  dans  le  vide  et  sapor: 
acide  qu'on  a  fait  recristalliser  dans  l'esii.  Celte 
donne  abondamment  de  l'acide  Iriniéthylglutaconiqu 
[a  méthylalion  n'est  pas  totale,  car  on  retrouve  une  < 
tité  d'acide  2.4-diméthyl{fIutBC0nique. 

Le  fait  que  le  nouvel  acide  triméthylglutaconique 
méthylation  de  l'acide  â.4-diméthyl^iutaconique  mon 
renferme  deux  méthyles  en  position  i.i.  Quant  au  n 
duit  dans  la.  molécule,  il  eut  nécessairement  en  S 
revient  au  même),  car  l'oxydation  de  l'aoide  trimi 
quantitativement  de  l'acide  diméthylmalonique.  8  gi 
été  dissous  dans  200  ce.  d'eau  et  la  solution  fut  nt 
la  potasse.  On  ajoute  ensuite  6",â  de  pennangaaa 
en  solution  aqueuse  ti  2  0/U,  en  ayant  soin  de  refroidi 
toute  élévation  de  température.  La  réduction  du  pem 
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mdkériÙéy  en  elTet,  que  le  produit  ne  renfermait  pas  trace  d'acide 
z^^duilique.  Un  simple  lavage  au  benzène  donne  un  acide  très  pur 
ui  fond  à  192*»  et  dont  le  poids  est  de  2  gr.,  soit  95  0/0  du  rende- 
?^>^  lent  théorique. 

'''^^    L'acide  trimé thylglutaconique  obtenu  possède  donc  la  constitu- 
ion  suivante  : 

,  '  G02H-G(GH3)2-CH=Ci:GH3)-C02H  . 

.  :      J'ai   essayé  de  méthyler  dans  les  mêmes  conditions  Téther 
?;.  Ï.S^diméthylglutaconique  pur,  préparé  au  moyen  de  Tacide  pur. 

t^  On  constate  tout  d'abord  qu'en  mélangeant  cetéther  à  la  solution 
^■-  d'éthylate  de  sodium,  il  ne  se  produit  aucune  coloration.  La  réac- 
--'  tien  ayant  été  conduite  comme  précédemment,  Téther  régénéré, 
*'  saponiHë,  a  donné  exclusivement  dé  Tacide  2.2-diméthylglutaco- 
'  nique  trans  pur,  fusible  à  172®.  Les  derniers  cristaux  déposés  pré- 
'^'  sentaient  encore  ce  point  de  fusion.  Il  en  résulte,  par  conséquent 
'  que  l'élher  2.2-dimétbylglutaconique  n'a  pas  subi  la  moindre 
méthylation. 

Ce  fait  est  très  intéressant,  car  il  montre  que  l'atome  d'hydro- 
gène fixé  sur  un  atome  de  carbone  éthylénique  soudé  d'autre  part 
à  un  carboxyle  n'est  pas  acide  et  ne  peut  être  substitué  ni  par  le 
sodium,  ni  par  les  radicaux  alcooliques.  De  là  résulte  immédiate- 
ment le  mécanisme  de  la  méthylation  de  l'éther  glutaconique  qui 
est  le  suivant.  Il  y  a  d'abord  formation  d'un  éther  monométhylglu- 
laconique,  en  position  2,  puis,  le  second  atome  d'hydrogène  en 
même  position  se  substituant  à  son  tour  normalement,  on  obtient 
réther  2.2-diméthylglutaconique.  D'autre  part,  dans  l'éther 
monométhylé,  l'atome  d'hydrogène  en  position  4  n'étant  pas  acide 
ne  peut  se  substituer  directement,  mais,  sous  l'influence  de. 
l'éthylate  alcahn,  la  liaison  éthylénique  émigré  et  il  se  forme  ainsi 
un  nouveau  groupement  CH^  en  position  i.  Dans  celui-ci  les  deux 
atomes  d'hydrogène  sont  acides  et  la  substitution  de  l'un  d'entre 
eux  par  un  méthyle  donne  l'éther  2.4-diméthylglutaconique.  En 
opérant  à  chaud,  le  deuxième  hydrogène  est  lui-même  remplacé  et 
l'on  obtient  l'éther  triméthylglutaconique. 

CH2-G02R  CH3-GH-C02K  9ÎJ!>C-C02R 

I  I  ^^"       I 

CH 


CH  -y  GH  ->- 

I!  ;! 

GH-GO^B  GIi-G02R  CH-GOm 


MEMOIHEB   HHESENTKti    A 
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Ah              -^ 

i!„             1 

CH-COSR 

CHi-COiK              ■ 

Giu-c-mm 

II 

gJÎJxM-O'H               ■ 

->■                    H                    ->- 

■ 
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niF-6-coîR 

1"  ce  l'ait  que,  dans 


ièn^m 


Enfin,  j'alUrerai  l'allenlion  s 
conique,  toua  les  éthers  dans  la  molécult.»  desquels 
atome  d'iiydrogèoe  acide  foiirnissent   avec  l'éthylale  de« 

nteuBC,  mais  toujounti 


une  coloralion  Jaune,   plus  oi 
■leUe.  Au  contraire,  les  inoli 
le  acide  ne  donnent,  dam 
.«..lOn.  C'est  ainsi  qu'on  obi.^. 
gUilaconique,  dicarboxylglutact 
glulaconyl-glutaconique,  landî.. 
éthers  2.a-diiiiét]ijlglulaLiOfiique 


dépourvues  d'atomes  il'hl*»- 1 
lêmes  conditions,  auaiaeoà- 1 
la  coloration  avec  les  W«l 
le,  2.4-dimélbylg-lulaconiqit'*  I 
'elle  ne  se  produit  pasawl*! 
I  2.2.4-tritnélhyIglulacoiiii|ut. 
(lOBtiiul  chimiqua  de  N*o 


N"  224.  —  Condensation  du  glutacouate  d  eihvle 
jiar  M.  E.  E.  BLAISE- 

J'ai  montré,  dans  lo  mémoire  précédent  que  la  inéthylaiionfr 
ylutaconale  d'élliyle  donne  toujours  une  certaine  quantité  de  m- 
duils  de  condensalioL.  Oiis  produits,  qui  ne  se  forment  qu'en  tûti* 
proportion  quand  on  opère  à  froid,  sont  au  contraire  les  tirodtiiU 
principaux  de  la  réaction  effectuée  à  chaud.  Pour  éclairdr  Iwr 
constitution,  j'ai  été  amené  a  examiner  l'action  de  réthviulc  i* 
sodium  sur  le  glulaconate  d'élhyte,  7*', 2  de  sodium  ayant  été  di*- 
Bous  dans  100  gr.  d'alcool  absolu,  on  a  ajouté  à  la  solution  58  gr. 
de  glutaconate  d'éthvle,  puis  on  a  chauffé  au  baiii-marie,  à  reflux. 
pL'iidiiiit  une  l  '>  lii-Lire.  Des  qu'on  ajoute  l'éllier  plutjicomque  k 
rétiijiatt;  ali;aliii,  wii  observe  la  production  d'une  coloration  jauiK, 
celle-ci  s'accentue  de  plus  en  plus  par  le  chauffage,  en  même 
temps  que  le  liquide  prend  une  belle  fluorescence  verte.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  fut  ensuite  versé  dans  l'acide  chlorhydrique  très 
étendu,  après  complet  refroidissement.  On  voit  alors  se  précipiter 
une  huile  qui  se  prend  presque  aussitôt  en  une  masse  cristalline, 
on  essore  et  on  lave  abondamment  à  l'eau.  Le  produit  obtenu, 
séché  dans  le  vide  pèse  48  gr,,  soit  un  rendement  de  96  0/0. 
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Mlie  corps  est  facilement  purifié  par  cristallisation  dans  Téther  de 

Irole  bouillant  à  40-60**.  Il  se  présente  alors  sous  Taspect  de 

les  aiguilles  blanches  et  fond  à  77-78".  Il  est  moyennement  solu- 

6  dans  réther  ordinaire,  facilement  soluble  dans  Talcool,  et  sen- 

i^  blement  insoluble  dans  leau.  Insoluble  dans  les  bicarbonates 

'  câlins,  il  se  dissout,  au  contraire,  avec  facilité  dans  les  carbonates 

eutres  et  surtout  dans  les  alcalis  caustiques.  Sa  solution  alcooli- 

ue  est  colorée  en  bleu  indigo  par  le  perchlorure  de  fer.  Les  ana- 

yses  ont  fourni  les  résultats  suivants  :  1°  Subst.,  0*%2102  ;  H*0, 

l«',1887;   C0«,    0'%ih22,  —  soit   en  centièmes:  C,    58.76;   H, 

f.06;  _  2'>  Subst.,  0»M972;  H»0,  0*^,1260;  C0«,  0»',4280  —  G, 

ioU  en  centièmes:  59.19;  H,  7.09;  —  8"  Subst.,  0«%2254;  H«0, 

)«',1344;  CO*,  0*%4831  soit  en  centièmes:  0,  58-45;  H,  6.62.  La 

brmule  G»«H«0"ï  exige:  C,  58.9  et  H.  6.7. 

D'autre  part,  le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  cryoscopie 
ians  lo  benzène.  Subst.,  i»f%3328;  benzène,  25«^10,  abaissement, 
).78,  d'oîi  M  =^340°.  La  formule  indiquéeci-dessus  a  pour  poids 
moléculaire  326°. 

Les  réactions  du  produit  de  condensation  et  ses  propriétés  énu- 
mérées  précédemment  le  caractérisent  comme  un  éther  p-cétonique, 
fait  vérifié  d'autre  part  par  sa  saponification  au  moyen  des  acides 
minéraux  étendus  qui  s'effectue  avec  élimination  d'acide  carboni- 
jue.  De  même,  il  possède  un  atome  d'hydrogène  acide  et  sa  solu- 
ion  dans  Talcool  absolu  peut  être  titrée  presque  exactement  par 
a  soude  demi  normale.  D'aurès  sa  formule,  il  résulte  de  l'élimina- 
ion  d'une  molécule  d'alcool  entre  deux  molécules  de  glutaconale 
réthyle,  et,  étant  p-cétonique,  il  ne  peut  posséder  que  Tune  des 
|uatre  formules  de  constitution  suivantes  qui  ne  diffèrent  d'ail- 
eurs  entre  elles  que  par  la  position  des  baisons  éthyléniques. 

CH2-C0 CH-C()2C2H5  CH-CO C-C(  )^<:m^ 

CH  en  CH  CH 

CH-C02C2H5       CH-C02C2H^  CH2-C02C21i5       Cli2-CO^(:211& 

CH-CO (;H-C()2(:2H5  CH2-C0 C-C02C2tP 

Il  I  I  Jl 

CH  CH  CH  CH 

CH2-C02C2H^       C1I-C02C2H^  CH-C02C2H5       CH2-C02C2H5 

(iii).  av). 

La  formule  I  me  semble  la  plus  probable,  d'ailleurs  II  et  IV  sont 
I  éliminer  car,  comme  je  l'ai  montré  à  propos  de  la  méthylation 
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du  glutaconate  d'éthyle,  Tatome  d'hydrogène  du  groupement 
=  GH  -  GO*R  n*est  pas  acide.  Ce  corps  auquel  je  douoerai  le  nom 
de  ^utaconyl-glutaconate  d'éthyle  réagit  avec  facilité  sur  la  phéo;l> 
hydrazine.  Lorsqu'on  le  chauflé  à  molécules  égales  avec  de  la  phë- 
nyihydrazine  au  bain-marie,  pendant  une  1/2  heure,  on  voit  se 
former  des  gouttes  d'eau  et  le  produit  obtenu  se  prend  en  masse 
par  refroidissement.  Cette  phényihydrazone  est  peu  eoluble  dans 
î'éther,  mais  se  dissent  bien  dans  le  benzène  chaud  d'où  elle  cris- 
tallise par  refroidissement.  Elle  forme  des  cristaux  assez  volumi- 
neux, légèrement  jaunes  et  fusibles  à  126-127'*.  Sa  solution  atooo- 
lique  n'est  plus  colorée  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  dosage  d'azote 
dans  ce  composé  présente  des  difRcultës  spéciales,  en  eflet,  la  cooh 
bustion,  très  pénible,  est  incomplète  et  j'ai  constaté  que  le  gai 
recueilli  renferme  de  l'oxyde  de  carbone  absorbable  par  le  chlo- 
rure cuivreux.  Aussi  le  dosage  donne-t-il  toujours  des  résultats 
trop  forts  :  Subst.,  0»',2810  ;  N,  14,6  ce,  T  =  17,  H  =  762,  d'où 

',yj  en  centièmes  :  N,7,84;  —  Subst.,  0»',2175;  N,  14,2cc.,T  =  12, 

H  =  751,  d'où  en  centièmes  :  N,  7,60.  La  phényihydrazone 
exige  :  N,  6,78;  et  la  pyrazolone,  7,56.  Etant  donné  la  cause 
d'erreur  signalée  plus  haut,  et,  d'autre  part  les  conditions  de  la 

il  préparation,  j'estime  que  ce  corps  est  simplement  une  phényihy- 

drazone. D'ailleurs,  un  dosage  de  carbone  a  donné  68,77  0/0  de 

'.^  carbone,  or,  pour  la  phényihydrazone,  on  doit  avoir  63,46,  tandis 

';  que  la  pyrazolone  exigerait  64,86  0/0. 

■}.  Saponification  du  glutaconyl-glataconate  cTéiiiyle  par  les  acides 

.'  étendus.  —  L'acide  sulfurique  à  10  0/0  saponifie  à  l'ébullition  le 

glutaconyl-gliitaconate  d'éthyle,  avec  dégagement  abondant  d'acide 
carbonique.  La  saponifîcation  est  très  lente  et  exige  enviroa 
24  heures.  Lorsque  tout  I'éther  est  entré  en  dissolution,  on  laisse 
refroidir,  et  on  filtre  sur  un  papier  mouillé  pour  séparer  une  petite 
quantité  d'un  produit  huileux.  La  li(jueur  limpide  est  ensuite  épui- 
sée au  moyen  de  I'éther  aréticiue.  Par  évaporation  du  dissolvant, 
on  obtient  un  acide  liquide  nui  cristallise  lentement.  Cet  acide  est 
purifié  par  essorage  sur  platjuo  poreuse,  puis  cristallisation  dans 
l'oau.  11  forme  des  lamelles  peu  soluhles  dans  l'eau,  mais  facile- 
ment solubles  h  chaud.  Les  résultats  analytiques,  relatifs  à  un 
échantillon  séché  k  Tair  libre  sont  les  suivants:  Subst.,  0*',208-i: 
H^O,  0?%1273;  C0«,  0^^4i39;  d'où  en  centièmes:  C,  rKi.52:  H, 
6.05.  Le  titrage  a  donné,  d'autre  part.  Subst.,  0»'.2725: 
NaOHVs^,  3*^^,15  ce  qui  correspond  pour  un  acide  monoba-^ique 
au  poids  moléculaire  17'3"  :  Les  résultats  précédents  s'accordent 
avec  la  formule  C«H««0*  ijui  exige,  C,  55.81  ;  H,  6.97  et  M  ==  172. 
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Cet  acide  ne  possède  pas  de  point  de  fusion  bien  défini,  ce  qui 
tient  à  ce  qu'il  perd  avec  la  plus  grande  facilité  une  molécule 
d*eau.  Dès  qu'on  le  place  dans  le  vide,  sur  Tacide  suifurique,  on 
le  voit  devenir  pâteux  pour  se  solidifier  complètement  lorsque  la 
déshydratation  est  totale.  La  dessiccation  est  très  rapide  à  ICK)**  et 
l'acide  anhydre  fondu  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
solide  de  fines  aiguilles  rayonnées,  il  fond  alors  nettement  à  66*". 
Dosage  de  Teau,  Subst.,  0»',6251  ;  H«0,  0«%0686;  soit  en  centiè- 
mesH»0,  10.17,  calculé  pour  C^H^oQ»  H»0, 10.46  Le  produit  anhy- 
dre régénère,  par  cristallisation  dans  Teau,  Tacide  primitif.  Le 
manque  de  matière  ne  m*a  pas  permis  de  pousser  plus  loin  l'étude 
de  la  constitution  de  cet  acide.  Sa  formation  s'explique  très  sim- 
plement par  l'équation  suivante  : 

C16H220T  +  4H20  =  3C2H5-OH  +  200^  +  C^HiîO*. 

Il  se  formerait  donc,  à  partir  de  l'acide  glutaconyl-glutaconique 
par  perte  de  deux  CO'  et  fixation  d'une  molécule  d'eau,  probable- 
ment sur  l'une  des  liaisons  éthyléniques.  Ce  serait  un  acide- 
alcoolcétone  éthylénique,  et  son  anhydrisatiou  serait  peut-être 
due  à  la  formation  d'une  laclone. 

La  saponification  de  Téther  glutaconyl-glutaconique  par  l'acide 
chlorhydriquc  étendu  est  pins  rapide  que  dans  le  cas  de  l'acide 
suifurique.  mais  donne  le  même  produit. 

Saponification  par  les  alcalis  y  à  froid.  —  Trois  molécules  de 
potasse  ont  été  dissoutes  dans  20  fois  leur  poids  d'eau  et  la 
solution  a  éfé  refroidie  à  0.  On  y  a  alors  ajouté  une  molécule  de 
glutaconyl-glulaconate  de  d'éthyle.  Celui-ci  étant  entré  rapide- 
ment en  solution,  le  tout  a  été  abandonné  à  la  température  ordi- 
naire pendant  48  heures.  L'addition  d'acide  chlorhydrique  dans  le 
liquide  donne  un  précipité  huileux  qu'on  a  fait  bouillir  avec  de 
l'eau.  On  observe  alors  un  léger  dégagement  d'acide  carbonique, 
dû  à  ce  que  la  saponification  a  porté  en  partie  sur  la  fonction 
p-cétonique,  mois  ce  n'est  là  qu'une  réaction  accessoire.  L'huile 
restante,  abandonnée  à  elle-même  cristallise  peu  à  peu.  Les  cris- 
taux, séparés  par  essorage  sont  ensuite  purifiés  par  recristallisa- 
lion  dans  réther  de  pétrole  bouillant  à  60-80°.  Ils  forment  de  fines 
aiguilles  blanches  groupées  en  houppes  et  fondent  à  98-99**.  Ce 
corps  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  et  presque  insoluble  dans 
l'eau.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure 
de  fer,  et,  par  suite,  il  possède  encore  la  fonction  éther  p-cétoni- 
que.  Son  analyse  a  donné  les  chiffres  suivants:  Subst.,  0'',2072; 
H«0,  0?%1096;  C0«,  0'f,4251,  d'où  en  centièmes  :  C,  55.95  ;  H, 
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5.97.  —  Subst.,  Ok',2195  ;  GO*.  0'',4521  ;  d'où  en  centièmes: 
G,  56.17.  —  SubsL,  0^.,2481  ;  H«0,  0»',1806;  G0«,  0«',4979  ;  d'où 
en  centièmes  :  G,  55.85  ;  H,  5.96. 

Ges  chiffres  s'accordent  avec  la  formule  C^^H^K)''  qui  exige  C, 
56,87  et  H,  6,04.  Le  corps,  en  solution  dans  ralcool  absolu  se 
comporte  comme  bibasique,  Subst.,  0^,8696,  NaOHVfN,  i^,9, 
ce  qui  correspond  pour  un  corps  bibasique  au  poids  moléculaire  : 
800.  Or,  la  formule  indiquée  ci-dessus  a  pour  poids  molécQ- 
laire  :  298. 

La  saponification  par  les  alcalis  à  froid  ne  porte  donc  que  sor 
Tune  des  fonctions  éther  et  le  produit  obtenu  répond  à  l'une  des 
deux  formules  de  constitution  suivantes: 


!tff  CO»H.CH=GH-CHa.CO-GH(GOaC2H5).CH=CH-C02C2H», 

**-  GOî»C2H5-GH=GH-GH2-CO-GH(COaG»H5)-CH=GH-GO>H , 


correspondant  au  glutaronyl-glutaconate  diéthylique. 

SaponiBcation  par  les  alcalis^  à  chaud,  —  L'opération  a  été 

conduite  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  la  solution  alcaline  t 

été  chauffée  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure.  Lorsqu'on 

igoute  ensuite,  après  refroidissement,  de  l'acide  chlorhydrique, 

~^  on  obtient  un  précipité  huileux.  Gelui-ci,  repris  par  l'éther  donne 

'../.^  une  partie  sohible  et  résineuse  et  une  partie  presque   insoluble 

j'  .'>.  qui  constitue  une  poudre  blanche.  Cette  poudre  a  été  isolée  par 

i'  /h  essorage  et  lavée  à  l'éther.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  la  plu- 

\^  '-:  part  des  dissolvants,  mais  peut  être  obtenue  sous  forme  de  fines 

**^  aiguilles  cristallines  par  dissolution  dans  Tacide  formique  bouillant 

et  refroidissement  de  la  solution.  Ce  corps,  chauffé  lentement» 

fond  vers  176*,  mais  il  ne  fond  instantanément, en  se  décomposant» 

que  lorsqu'on  le  projette  sur  un  bain  de  mercure  chaufië  à  218- 

220°.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  bleu-vert  par  le  per- 

chlorure  de  fer. 

Analyse.—  Subst.,  0^^1827  ;  H*0,  0»%0856  ;  CO*,  0«%a'S31; 
d'où  en  centièmes  :  C,  53.45  et  H,  5.20. 

Ces  chiffres  concordent  avec  la  formule  C**H**0"  pour  laquelle 
on  a  C,  53.3  et  H,  5.2.  Le  produit  obtenu  résulte  donc  de  la  sapo- 
nification (le  deux  des  fonctions  éther  du  glutaconyl-^lutaconate 
d'éthyle,  comme  d'ailleurs  il  présente  encore  la  réaction  colort-e 
des  éthers  p-cotoniques,  sa  constitution  ne  peut  être  que  la 
suivante  : 

C02H-GH  =  CH-Cn2-CO-CH(G02C3H5)-CH=CH-C02n. 
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Titré  en  solution  dans  Talcool  absolu,  il  se  comporte  comme 
tribasique.  Subst.,  0«^2617,  NaOHViN  :  5«%6  d'où  M  =  279; 
calculé,  270.  Il  est  remarquable  que  la  fonction  éther  p-cétonique 
soit  celle  qui  semble  être  la  plus  résistante  à  la  saponification  par 
les  alcalis. 

Méthyîation  du  gluiaconyl-glutaconate  d'éthyîe. —  18»%6  de  glu- 
taconate  d'éthyle  ont  été  ajoutés  à  une  solution  renfermant  1«',15 
de  sodium  pour  25  gr.  d'alcool  absolu.  Le  tout  a  été  chauffé  au 
bain-marie  pendant  une  demi-heure  pour  déterminer  la  condensa- 
tion, puis  on  a  ensuite  ajouté  10  gr.  d'iodure  de  méthyle  et  on  a 
continué  le  chauffage  au  bain-marie.  On  constate  que  la  fluores- 
cence verte  disparaît  assez  rapidement,  puis  la  coloration  jaune 
du  liquide  s'atténue  de  plus  en  plus.  La  méthyîation  est,  cepen- 
dant très  lente  et,  au  bout  de  20  heures,  elle  n*est  pas  encore 
totale.  L*alcool  ayant  été  chassé  au  bain-marie,  dans  le  vide,  le 
résidu  a  été  repris  par  Teaii  et  épuisé  à  l'éther.  Le  produit  obtenu 
par  la  distillation  de  Télher  est  liquide,  il  colore  encore  fortement 
le  perchlorure  de  fer  en  bleu  et,  par  conséquent,  n'est  pas  méthylé 
complètement. 

Pour  le  purifier,  on  Tagite  un  grand  nombre  de  fois  avec  de  la 
potasse  aqueuse  à  10  0/0.  Finalement,  on  lave  à  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu,  puis  à  Teau,  on  sèche  et  on  distille  dans  le  vide. 
Le  corps  passe  assez  bien  à  224-226^,  sous  15  mm.  mais  en  se 
décomposant  légèrement.  J'ai  essayé,  sans  plus  de  succès,  de  le 
distiller  dans  le  vide  absolu,  on  ne  peut  éviter  la  décomposition 
et,  en  même  temps  que  la  pression  augmente,  on  voit  se  conden- 
ser dans  le  mélange  de  chlorure  de  méthyle  et  d'anhydride 
carbonique  solide  un  liquide  bouillant  à  76-77*  et  qui  n'est  autre 
que  de  l'acétate  d'éthyle.  Le  produit  distillé  très  rapidement  sous 
15  mm.  constitue  un  liquide  incolore,  sa  solution  alcoolique  n'est 
plus  colorée  par  le  perchlorure  de  fer,  il  est  insoluble  dans  les 
alcalis  caustiques.  Ces  propriétés  montrent  que  la  méthyîation  a 
porté  sur  l'atome  d'hydrogène  p-cétonique  de  l'éther  glutaconyl- 
glutaconique  et  le  produit  doit  posséder  la  constitution  suivante  : 

C02G2H5-CH=CH-CH2-GO-C(CH3)(C02C2H5)-CH=CH-C02G2H5. 

Les  résultats  analyti({ues  sont  assez  défectueux,  fait  qui  tient 
très  probablement  à  la  presque  impossibilité  où  Ton  se  trouve 
d'obtenir  le  corps  à  l'état  parfaitement  pur,  et  exempt  de  produits 
de  décomposition. 

A/2a//5e.  — Subst.,0^%1889;  C0«,  0<^,4078;  H»0,  0«',1193  ;  d'où 
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en  eentièmes:  C,  S8.87  ;  H,  7.81.  Pour  C"H«*0^  od  doit  tw 
C  00.00  et  H,  7.05. 

Le  méthyl-glutaconyl-glutaconate  d'éthyle  réa^t  surlapU^yl* 
hydrazine,  au  bain-marie,  avec  élimination  d'eau,  mais  la  phéaji- 
hydrazone  est  liquide. 

Le  glutaconyl-giutaconate  d'éthyle    est   identique  au  proAnl 
n  (  solide  qu*on  obtient  dans  la  méthylation  de  Téther  glutaconii|W. 

Les  deux  corps  fondent,  en  effet,  au  même  point,  ils  poseèdeÉl 
exactement  les  mômes  propriétés,  la  même  composition  et  dooneil 
la  même  hydrazone  fusible  k  126-187*'.  D'autre  part,  le  métbyt 
glutaconyl-giutaconate  d'éthyie  est  selon  toute  vraisemblaiM 
identique  au  produit  liquide  qui  prend  naissance  dans  la  méai 
réaction. 

Quant  au  corps  insoluble  dans  le  toluène,  obtenu  par  M.  Hénriek 
en  saponifiant  directement  le  produit  brut  de  la  méûiylation,  il  est 
probablement  constitué  par  le  glutaconyl-giutaconate  mono-éihy- 
lique  impur.  Dans  ce  cas,  il  serait  colorable  par  le  perchlonure  de 
de  fer,  sinon,  il  doit  constituer  le  méthyl-glutaconyl-glutaoontle 
mono-éthylique,  résultant  de  la  saponification  incomplète  du  pro- 
'4  duit  de  méthylation  et  de  condensation  liquide. 

(InstitQt  chimique  de  Naaqr.) 


I. 


« 
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N''225.  —  Synthèse   de   Tacide  2.2-diméthyigintariqae; 

par  H.  E.  E.  BLAISE. 

Dans  un  mémoire  antérieur,  j*ai  montré  que  la  méthylation  du 
glutaconate  d'éthyle  donne  un  mélange  d'acides,  parmi  lesquels, 
Tacide  2.2-diméthylglutaconique.  Dans  le  but  d'arriver  à  réaliser  la 
synthèse  de  Tacide  2.2-diméthylglutarique  qui  se  forme  par  oxy- 
dation des  dérivés  du  camphre,  je  me  suis  occupé  de  l'hydrogé- 
nation do  cet  acide.  J'ai  déjà  indiqué,  d^autre  part,  qu'on  n'arrive 
à  aucun  résultat  lorsqu'on  cherche  à  eiïecluer  Thydroj^énalion  par 
ébullition  avec  Tacide  iodhydrique  bouillant  à  127®  ou  au  moyen 
du  même  acide,  en  tubes  scellés  et  à  température  élevée.  On 
obtient,  au  contraire  des  résultats  excellents  par  hydro|rt^nation 
indirecte. 

L'acide  2.2-diméthyl-glutaconique  fixe  facilement  l'acide  iodhy 
drique.  5  {>:r.  de  cet  acide  ont  été  chauffés  au  bain-marie,  pendant 
1  heure  avec  50  ^^w  d'acide  iodhydrique  de  densité  1,96.  On  cons- 
tate d'abord  une  dissolution  de  l'acide  organique,  puis,  au  bout  de 
peu  do  temps,  la  formation  d'un  abondant  précipité  cristalhu.  Le 
produit  ayant  été  refroidi  dans  la  glace,  on  a  essoré  puis  lavé  avec 
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de  l'eau  glacée.  Le  produit  solide  a  été  enfln  desséché  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique.  Le  composé  iodé  sec  pèse  S'',57,  ce  qui 
représente  un  rendement  de  95  0/0,  c'est-à-dire  un  rendement 
théorique,  si  Ton  tient  compte  des  pertes  inévitables,  la  solubilité 
de  Tacide  iodé  dans  Teau  n'étant  pas  nulle. 

L'acide  iododiméthylglutarique  est  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
et  presque  insoluble  dans  le  benzène  et  l'éther  de  pétrole,  il  est 
médiocrement  soluble  dans  l'éther  et  trèsMilnble  dans  l'alcool.  On 
èfi  purifie  aisément  par  recristallisation  dans  un  mélange  d*éther 
«I  d'éther  de  pétrole.  Chauîïé  rapidement,  il  fond  à  168®  en  se  dé- 
composant. L'iode  peut  y  être  dosé  très  facilement  par  chauffage 
au  B.-M.  avec  un  excès  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  titrée, 
en  présence  d'acide  azotique.  Subst.  :  0*',4016;  NO^AgVioN  : 
U«%i  ;  I,  44.58  —  théorie  :  44.40. 

L'acide  â.2-diméthyliodoglutarique  est  peu  stable  et  se  décom- 
pose déjà  par  simple  ébullition  avec  l'eau,  la  décomposition  est 
accompagnée  d'un  dégagement  d'anhydride  carbonique.  L'étude  de 
cette  décomposition  a  été  effectuée  de  la  manière  suivante  :  80  gr. 
d'acide  iodé  ont  été  additionnés  de  60  ce.  d'eau,  puis  on  a  ajouté 
la  quantité  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  pour  neutraliser. 
La  solution  étant  neutre  à  la  phtaléine,  on  a  chauffé  à  l'ébullilion, 
à  reflux,  pendant  4  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  dégagement 
d'acide  carbonique  ayant  cessé,  on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  de 
bisulfite  de  sodium,  puis  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique.  On 
voit  alors  se  séparer  une  couche  huileuse  qu'on  décante,  et  la 
solution  aqueuse  est  ensuite  épuisée  plusieurs  fois  au  moyen  de 
l'éther.  Le  produit  obtenu  est  un  mélange  de  deux  corps,  l'un 
acide  et  l'autre,  neutre,  qu'on  sépare  au  moyen  du  bicarbonate 
de  potassium.  Le  produit  neutre  pèse2  gr.  et  le  produit  acide  8gr. 
ce  qui  représente  un  rendement  de  78  0/0.  Il  est  à  remarquer, 
d'ailleurs,  que  si  l'on  ne  prend  pas  soin  d'éviter  toute  élévation 
notable  de  tempc^ature  lorsqu'on  ajoute  l'acide  chlorhydrique,  le 
poids  du  corps  neutre  augmente,  au  dépens  du  poids  du  corps  acide. 

Le  corps  neutre  n'est  autre  que  la  diméthylbutyrolactone  : 

\/ 
C-CH2-CH2 

I  I 

CO 0 

Cette  lactone  bout  à  202-208®,  à  la  pression  atmosphérique,  elle 
possède  l'odeur  douce  caractéristique  des  lactones  et  a  donné  à 
l'analyse  les  résultats  suivants:  Subst.  0»',1655;  C0«,  0«',3814  ; 
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H«0,  0^,1288  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  62.85;  H«  8.70- 
théorie  :  G.  68.12  ;  H,  8.83. 

Quant  au  corps  acide  formé  dans  la  décomposition,  il  oooslilie 
Tacide  â.-diméthylvinylacétique.  Cet  acide  est  liquide  et  ne  ce 
solidifie  pas.  même  à  —  40''.  Il  bout  à  111-112**  sous  22  mm.  et 
possède  une  odeur  grasse.  Chauffé  pendant  8  heures  à  rébullitioi 
avec  son  poids  d*aniline,  il  fournit  une  anilide.  Celle-ci  est  médio- 
crement soluble  dans  Téther  et  presque  insoluble  dans  l'éther  à 
pétrole.  Elle  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles  prismaliqna 
fusibles  à  106<>. 

Analyse  de  l'acide.  —  Subst.  :  0«',1954;  CO«,  0'^4542;  HW 
0«',1549;  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  63.37  ;  H,  8.86 - 
théorie:  C,  63.12;  H,  8.83.  —  Analyse  de  f anilide:  Subat 
0«',2033  ;  N,  13«»,4  à  15  ;  H,  742  à  21  ;  N.  7.43  —  théorie  :  7.43. 

L*acide  diméthylvinylacétique  se  transforme  très  facilement  ei 
la  lactone  correspondante  par  chauffage  avec  l'acide  sulfuriqn 
étendu  de  son  volume  d*eau,  suivant  la  méthode  de  Fittig. 

Conformément  aux  recherches  de  Semenow  (1)  l'atome  d*ioA 
doit  être  en  position  3  dans  l'acide  diméthyliodoglutarique  et  II 
décomposition  de  ce  dernier  s'effectue  d'après  la  réaction  suivante 

[;[}^C-G02H  Q||b>C-C02H 

CHI  =  00»  4-  HI  +  CH 

I  II 

CH2.C02H  CH2 


ou  (  CIP 

I 

CH2  — () 

L'acide  2.2-dimélhyl-3-iodogIutarique  m'a  permis  de  réaliser  la 
synthèse  de  l'acide  2.2-diméthylglut<iriqiie  dans  de  bonnes  condi- 
tions de  rendement.  L'hydrogénation  a  été  effectuée  au  moyen  du 
zinc,  en  milieu  hydro-acétique.  10  gr.  d'acide  2.2-diniéthylglutaoo- 
nique  ont  été  d'abord  transformés  en  acide  iodoglutarique  comme 
je  l'ai  indiqué  précédemment.  L'acide  iodé,  séparé  par  essorage  et 
lavé  à  l'eau,  a  été  dissous  dans  un  mélange  renfermant  120  gr. 
d'eau  et  120  gr.  d'acide  acétique  auquel  on  a  ajouté  50  gr.  de  zinc 
en  tournure  assez  fine.  On  introduit  alors,  par  petites  quantités  à  la 
fois,  150  gr.  d'acide  sulfurique  à  50  0/0.  Au  bout  de  24  heures,  la 

(1)  Chom.  CcDtralbîatt,  t.  1,  p.  1070;  t.  2.  p.  28. 
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réduction  est  complète.  On  flitre  et  Ton  évapore  complètement  à 
sec  dans  le  vide,  de  manière  à  éliminer  tout  l'acide  acétique.  Le 
résidu  est  épuisé  6  fois  au  moyen  de  Téther,  puis  Téther  est  distillé 
au  B.-M. 

On  obtient  ainsi  un  résidu  très  fortement  coloré  en  brun  par 
de  riode.Aiin  d'éliminer  complètement  ce  métalloïde,  on  redissout 
l'acide  brut  dans  100  ce.  d*eau  et  l'on  ajoute  15  gr.  de  sulfate  de 
cuivre  cristallisé  ainsi  que  5  gr.  d'acide  sulfurique.  Le  sel  de 
cuivre  étant  complètement  dissous,  on  sature  d'acide  sulfureux, 
|)ui&  on  essore  pour  séparer  l'iodure  cuivreux  qu'on  lave  avec  un 
peu  d'eau.  Cette  méthode,  peu  appliquée  en  chimie  organique,  m'a 
donné  d'excellents  résultats  et  sera  vraisemblablement  apphcable 
dans  beaucoup  d'autres  cas.  La  liqueur  aqueuse  obtenue,  concen- 
trée au  B.-M.  a  enfin  été  épuisée  6  fois  à  l'éther. 

Le  résidu  éthéré,  séché  dans  le  vide,  pèse  7»',5,  ce  qui  repré- 
sente un  rendement  de  75  0/0,  et  se  prend  rapidement  en  une 
masse  cristalline.  Cependant,  afln  d'obtenir  un  produit  tout  à  fait 
pur  et  exempt  d'acide  diméthylglutaconique,  l'acide  brut  a  été 
distillé  en  présence  d'anhydride  acétique.  Dans  ces  conditions, 
l'acide  saturé  est  transformé  en  anhydride  qui  distille,  tandis  que 
l'acide  diméthylglutaconique  est  détruit.  L'acide  brut  renferme, 
en  efïet,  une  petite  quantité  d'acide  non  saturé  car,  à  la  distillation, 
l'anhydride  acétique  en  excès  ayant  été  chassé^  on  voit  la  masse 
brunir  et  dégager  un  peu  d'anhydride  carbonique. 

On  recueille  ensuite,  à  165-170*,  l'anhydride  2.2-diméthylgluta- 
rique.  Cet  anhydride  qui  se  solidifie  spontanément,  a  été  purifié 
par  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole. 
On  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux,  fusibles  à  38*.  L'acide 
correspondant  se  forme  en  chauffant  l'anhydride  avec  de  l'eau  au 
B.-M.  Après  évaporation  à  sec,  l'acide  a  été  purifié  par  une  série 
de  cristallisations  dans  le  benzène.  L'acide  fond  immédiatement  à 
84*  et  ce  point  de  hision  n'est  pas  modifié  par  les  cristallisations 
successives.  L'acide  2.2-diméthylglutarique  obtenu,  d'autre  part, 
par  oxydaiton  de  l'acide  isolauronolique  a  été  soumis  aux  purifica- 
tions que  je  viens  d'indiquer.  L'acide  pur  obtenu  fondait  à  84*  et 
c%  point  de  fusion  n'était  pas  modifié  par  son  mélange  avec  l'acide 
synthétique.  11  en  résulte  donc  que,  d'une  part,  les  deux  corps  sont 
identiques,  et,  d'autre  part,  qu'il  est  impossible  d'admettre  le  point 
de  f\ision  de  90*  indiqué  par  MM.  W.  H.  Ferkin  et  A.  E.  Smith  (1). 

Analyse  de  F  acide,  —  Subst.  :  Of',2628  ;  C0«,  0»',  5055  ;  H«0, 

(1)  Ctem.  Soc,  t.  81,  p.  256. 
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0«',1779r-8oiteD  centièmes,  trouvé  :  C,  52.46  ;  H,  7.57 — thAorn 

H-  C,  52.50;  H,  7.50.  —  Titrage  :  Subst.,  0<%S29S;  NaOH>/|N 

6^,75,  d'où  :  M,  i59«»,5  —  théorie  :  160. 

L'anhydride  synthétique,  traité  par  raniline,  en  présence  4 
benzène  donne  l'acide  phénylamidé  correspondant  qu'on  piirif 
'^ir  par  cnstailisation  dans  l'alcool  étendu.  Ce  dérivé  fond  à  144 

1^],  comme  celui  qu'on  obtient  en  partant  de  l'acide  d'oiydatioi 

L'acide  phénylamidé  lui-même,  maintenu  à  rébuUition  pendu 

;'p*  quelques  instants,  puis  distillé,  se  transforme  en  anile  fusible 

;  /;  ;;  120^.  L'identité  de  l'acide  synthétique  et  de  l'acide  d'oxydation  ii 

*:'  '  saurait  donc  fonc  faire  le  moindre  doute. 

|!|  '  Dans  le  but  d'arriver  à  une  autre  méthode  de  synthèse  de  Tacid 

2.2-diméthylglutarique,  j'ai  cherché  à  obtenir  en  quantité  notaU 
l'acide  diméthylvinylacétique.  Sous  le  nom  d'acide  dimélhylisocro 

!;  "^  tonique,  M.  Bouveault  a  décrit  (1)  un  corps  qui  devrait  être  ideO' 

tique  à  l'acide  diméthylvinylacétique.  J'ai  préparé  cet  acide,  naii 
j'ai  constaté  qu'il  est  absolument  diiTérenl  de  l'acide  diméth}! 
vinylacétique  réel.  En  effet,  ce  corps  ne  possède  pas  de  liaisoi 
ëthylénique  en  position  3.4,  car  il  n'est  pas  transformable  en  lae- 
tone  par  la  méthode  de  Fittig,  ou  tout  au  moins  ne  donne  que  da 
traces  de  lactone  reconnaissable  seulement  à  son  odeur,  b 
même,  oxydé  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  il  oc 
tournit  que  des  traces  d'acide  diméthylmalonique.  Enfin  chauffé  î 
rébullition  avec  de  l'aniline  pendant  6  heures,  il  donne  un  anilidc 
facilement  soluble  dans  Téther  et  qui  cristallise  en  aiguilles  daiu 
rélher  de  pétrole.  Cet  anilide  fond  à  82-83'  et  est  par  conséquenl 
complètement  diflérent  de  l'aniiide  diméthylvinylacétique.  Enfin, 
Tacide  lui-même  bouta  97°  sous  22  mm.,  température  notablemeDi 
inférieure  à  celle  qu'on  observe  pour  l'acide  diméthylvinylacétique 
Les  deux  corps  sont  donc  absolument  différents  et  je  me  réserve 
de  déterminer  dans  un  prochain  mémoire  la  constitution  de  Tacide 
obtenu  par  M.  Bouveault. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N""  226.  —  Préparation  de  l'acide  adipique  ; 
par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'ai  eu  besoin,  il  y  a  quelques  années,  de  notables  quantités 
d'acide  adipique,  pour  des  travaux  dont  la  plupart  ont  déjà  été 
publiés  (BuIL,  t.  21,  p.  1019  et  t.  23,  p.  160).  Cet  acide,  ne  se 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  31,  p.  10C2. 
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trouve  dans  le  commerce  qu'en  faible  quantité  et  à  des  prix  vérita- 
blement exorbitants  (10  à  15  fr.  le  gramme)  ;  j'ai  donc  du  le  pré- 
parer. J'ai  cherché  parmi  ses  nombreux  modes  d'obtention,  si  Tun 
au  moins  pourrait  donner  lieu  à  une  préparation  avantageuse. 

On  a  indiqué»  il  y  a  déjà  longtemps  [C.  Hell  et  R.  Rempel,  D. 
cb.  G.,  t.  18,  p.  812;  M.  Weger,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1210,  et 
BulL  (3),  t.  14,  p.  160]  que  les  acides  a-oxysubérique  et  aa^-dioxy- 
eébacique,  oxydés  par  Tacide  nitrique  ont  leur  molécule  coupée  en 
acides  adipique  et  oxalique. 

C0-H-iCHV-CH(0H)-C02H  +  0* 
=  C02H-(CH2^*-C02H  -L  C02H-C0»H  +  H^O, 

C02H-CH(OH)-(CH2)6-CH(OH)-C02H  +  0» 
=  C02H-(Cn2)*-C02H  +  2G2H20*  -h  3H20. 

Des  deux  matières  premières,  l'acide  subérique  est  lui-même 
d'une  préparation  laborieuse,  sinon  coûteuse,  mais  Tacide  sébacique 
se  trouve  dans  le  commerce  à  des  prix  abordables. 

On  obtient  les  acides  alcools  en  traitant  par  les  alcalis  aqueux 
en  excès  les  acides  a  bromes  correspondants  ;  ces  derniers  ont  été 
déjà  obtenus  par  F.  Gantier  et  C.  Hell  [D.  cb.  G.,  t.  15,  p.  142; 
BuîL  (2),  t.  37,  p.  464]  et  par  A.  Claus  et  T.  Steinkauler  [D.  cb. 
C,  t.  20,  p.  1882;  BulL  (2),  t.  49,  p.  702];  je  ne  me  suis  pas  servi 
de  leurs  méthodes,  mais,  à  l'exemple  de  M.  Weger  (loc,  cit.),  du 
procédé  général  de  bromuration  du  a  Volhard. 

La  transformation  des  acides  bromes  en  acides-alcools  se  fait 
avec  la  plus  grande  netteté,  mais  la  séparation  de  ces  derniers 
d'avec  les  sels  qui  raccompagnent  est  des  plus  difficile.  Ces  acides 
sont,  en  eflet,  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  que  dans  l'éther; 
aussi  Tagitation  avec  le  dissolvant  doitrclle  être  répétée  un  très 
grand  nombre  de  fois  et  n'enlève  malgré  cela  qu'une  faible  pro- 
portion de  l'acide  cherché.  J'ai  fait  bouillir  dans  une  capsule  Tacide 
brome  avec  une  quantité  d'alcali  suffisante  pour  déplacer  tout  le 
brome  et  saturer  l'acide  alcool  ;  j'ai  ensuite  acidifié  très  légère- 
ment la  solution  alcaline  avec  de  l'acide  acétique  et  ajouté  un  excès 
d'une  solution  saturée  d'acétate  de  cuivre.  Dans  les  deux  cas, 
Tacide-alcool  se  précipite  sous  forme  de  sel  peu  soluble.  On  fait 
bouillir  le  contenu  de  la  capsule  et  l'on  essore  le  liquide  bouillant; 
le  précipité  se  laisse  essorer  et  laver  facilement.  On  peut  ensuite 
de  ces  sels  de  cuivre  extraire  les  acides  à  l'état  de  pureté,  en  les 
mettant  en  suspension  dans  Teau  chaude  et  saturant  cette  eau 
d'hydrogène  sulfuré.  La  solution  liltrée  bouillante  est  évaporée  au 
bain-marie  et  abandonne  Tacide-alcool. 
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Le  rendement  en  acide-alcool  est  danf&  les  deux  casafleezné- 
dioore,  mais  le  reste  de  l'opération  se  fait  très  bien.  Il  soBi 
d'opérer  au  bain-marie  avec  le  double  de  la  quantité  théoriipe 
diacide  nitrique  dissous  dans  trois  fois  son  volume  d*eau;  quand  i 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes,  on  évapore  la  solutioB 
AU  baîn-marie  dans  une  capsule.  La  masse  visqueuse  restante, 
reprise  par  un  peu  d'eau  froide,  laisse  déposer  l'acide  adipique, 
tandis  que  l'acide  oxalique  reste  en  solution. 

Le  rendement  final  m'ayant  semblé  trop  faible  pour  qu'il  y  lit 
avantage  à  opérer  en  grand,  je  me  suis  adressé  au  mode  de  pré^ 
paration  électroly tique  dont  le  principe  a  été  donné  i>ar  HM.  (>iib 
Brown  et  J.  Walker  (Lieb.  Ann.,  t.  261,  p.  117  et  t.  274,  p.  41; 
Cbem,  News, y  t.  66,  p.  91)  et  qui  a  été  employé  par  M.  Etaixponr 
l'obtention  des  matières  premières  de  sa  thèse  [Ann.  Cbim. 
Pbys,  (7),  t.  9,  p.  S56].  M.  Etaixaméme  eu  l'extrême  obligeance, 
dont  je  lui  suis  infiniment  reconnaissant,  de  mettre  à  ma  disposi- 
tion le  coûteux  appareil  électrolyseur  qu'il  avait  fait  faire  A  oetta 
occasion.  M.  Damien,  professeur  à  la  faculté  des  sciences  de  Lille, 
ayant  bien  voulu  me  donner  dans  son  institut  de  physique,  si  bi» 
installé,  une  place  et  l'énergie  électrique  suffisante,  j'ai  pu  aind 
électrolyser  l'éthylsuccinate  de  sodium  provenant  d  environ 
â  kilos  et  demi  d'anhydride  succinique.  Après  2  mois  d'un  travail 
quotidien,  à  deux  électrolyses  par  jour,  j*ai  obtenu,  outre  des  pro- 
duits accessoires  assez  abondants,  500  gr.  d'adipate  d'éthyle  pur. 

Le  résultat  était  encore  bien  faible  comparé  à  reflfort,  j'ai  alors 
cherché  à  remédier  aux  inconvénients  de  la  méthode.  11  s'agil 
d'électrolyser  une  solution  aqueuse  très  concentrée  d'éthylsucci- 
nate  de  sodium  ;  l'ion  positif  subit  la  décomposition  suivante  : 

C02- 

CH2-GH2-G02G2Hi 


2GH2  =2G02+  I 

I  GH2-CH2-C02G2H5 

GH2-C02G2H5 

tandis  que  le  sodium  se  rend  au  pôle  négatif.  L'électrolyseur 
employé  étant  à  un  seul  compartiment  la  soude  qui  prenait  nais- 
sance au  pôle  négatif  se  répandait  dans  la  solution  et  transformait 
une  très  notable  proportion  d'éthylsuccinate  de  sodium  en  succi- 
nate  neutre  et  alcool.  Four  éviter  cette  influence  fâcheuse  de  la 
soude,  ,j*ai  songé  à  employer  un  appareil  à  diaphragme.  J  ai  cons- 
taté alors  que  la  résistance  intérieure  était  fortement  augmentée, 
le  liquide  s'échauffait  considérablement  malgré  la  réfrigération  i»t 
le  rendement  semblait  plutôt  diminué. 
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Sur  ces  entrefaites,  j'ai  quitté  Lille  pour  aller  à  Nancy  et  là,  j*ai 
trouvé,  à  Tadmirable  institut  électrochimique,  toutes  les  ressources 
qui  m*étaient  nécessaires. 

J*ai  réussi  à  éviter  Tinfluence  saponifiante  de  la  soude  en  em- 
ployant comme  électrode  négative  une  masse  considérable  de 
mercure  (5  kilogr.  pour  1  atome  de  sodium).  Au  lieu  de  se 
répandre  dans  la  liqueur  aqueuse,  le  sodium  s'amalgame  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  mise  en  liberté. 

Je  me  suis  servi  comme  électrolyseur  d'un  appareil  employé 
couramment  à  l'institut  électrochimique  et  qui  consiste  en  un 
flacon  de  deux  litres  en  verre  blanc  assez  fort  dont  on  a  coupé  le 
ibnd.  Le  col  en  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc,  maintenu 
par  une  ligature  et  traversé  par  une  tige  de  fer.  La  sorte  de  coupe 
ainsi  formée  est  placée  sur  un  support,  la  tige  de  fer  plongeant 
dans  du  mercure  contenu  dans  un  verre  à  pied.  Ce  mercure  est 
rais  en  communication  avec  la  source  d'électricité  négative.  On 
introduit  alors  le  mercure,  qui  doit  noyer  complètement  la  tige  de 
fer,  puis  la  solution  à  électrolyser  ;  il  n'y  a  plus  alors  qu'à  plonger 
dans  rélectrolyte  le  pôle  positif  en  platine. 

Restait  à  organiser  la  réfrigération  de  l'électroiyte  ;  j'ai  pu  la 
réaliser  de  la  manière  la  plus  élégante,  grâce  à  un  appareil 
malheureusement  très  coûteux,  qu'a  bien  voulu  me  prêter  mon 
collègue  et  ami  M.  Guntz  et  qu'il  avait  fait  construire  pour  de  pré- 
cédentes électrolyses.  C'est  un  petit  serpentin  en  platine  dont  la 
partie  inférieure  est  dilatée  en  forme  d'hémisphère.  Cet  appareil, 
dans  lequel  on  peut  faire  passer  un  rapide  courant  d'eau,  est 
immergé  dans  l'électroiyte  et  est  employé  comme  électrode  positive. 
Comme  c'est  au  contact  de  la  paroi  de  platine  que  se  produit  le 
dégagement  de  chaleur,  il  en  résulte  que  la  réfrigération  de 
l'appareil  est  excellente. 

Si,  avec  cette  installation,  on  électrolyse  de  l'éthylsuccinate  de 
sodium,  on  obtient  de  l'adipate  d'éthyle  avec  un  rendement  meil- 
leur, mais  ne  dépassant  pas  40  0/0.  On  constate,  en  effet,  encore 
la  formation  d*une  quantité  très  notable  de  succinate  de  sodium. 
J'en  ai  conclu  que  les  échauiïements  particulaires  qui  se  forment 
au  contact  de  la  paroi  de  platine  provoquent  l'hydrolyse  du  sel- 
éther.  L'eau  jouant  un  rôle  décomposant,  il  fallait  songer  à  opérer 
dans  un  autre  milieu,  j'ai  naturellement  songé  à  Talcool. 

Je  prépare  Téthylsuccinate  de  sodium  en  mettant  de  l'anhydride 

succinique  pulvérisé  en  suspension  dans  l'alcool  absolu  et  ajoutant 

par  petites  portions  à  ce  mélange  fortement  refroidi  une  solution 

concentrée  et  refroidie  elle-même  d'une  molécule  d'éthylate  de 

800.  cuiy.,  3«  si:n.,  t.  xxix,  190d.  »  Mémoires.  66 
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sodium.  Si  l'anhydride  est  bien  exempi  d'acide  el  Va\eoo\  bm 
absolu,  l'anhydride  se  dissoul  entièrement  et  la  solutJoD  i**t»  W* 
mobile.  Pour  olilenir  le  sel,  on  ilîsUlle  cette  solution  dans  ic  nie 
l'alcool  récupéré  est  encore  absolu  el  peut  dire  réemployé  iam*- 
dislement.  <!'opère  la  distillation  dans  le  vide  en  THisant  loiubsli 
solution  goutte  à  goutte  par  un  tube  n  brome  dans  un  ballou  *!*■ 
d'air  et  ctiauffé  au  bain-marie.  L'alcool  se  rend  directement  4i» 
un  récipient  simplemeul  rerroidi  avec  de  l'eau.  Cet  appnrei)  m 
contient  pas  de  rentrée  d'air,  ce  qui  annule  {>our  ainsi  ilînrlH 
perLesd'alcoolparentraînementdans  la  trompe.  V  compris  t'âioMi 
qui  reste  dans  la  masso  satine,  la  perte  a  toujours  élè  iaférieoRl 
iû  0/0  de  l'alcool  employé. 

An  lieu  de  préparer  le  sel  sec  et  de  le  dissoudre  dans  IV-su,  j'«i 
songé  à  employer  directement  sa  solution  alcoolique.  .Malheureu* 
sèment  cette  solution  est  trop  résistante  ;  ou  est  obligé  de  mrllrf 
les  deux  électrodes  a  un  ou  deux  millimètres  do  disiMnri;  s^iàt- 
ment.  Cette  mince  couche  s'échaufTo  fortement  et  au  bout  "If 
([iielques  instants  il  jaillit  di'S  étinncelles  dans  le  lii{uicie  qui  prt>ci- 
pite  abondamment. 

Tandis  que  l'échec  est  complet  avec  l'alcool  étliylique,  la  réUKiilt' 
l'est  également  si  on  emploie  l'alcool  mélhyliquo.  On  êlfclroly^ 
alors  une  solution  méthylalcoolique  de  succinate  de  métbj  le  vt  ifr 
sodium  et  l'on  obtient  de  l'adipate  de  inéthyle.  J'«i  employa  le- 
proportions  suivantes  :  on  ajoute  la  solution  k  âS  gv.  de  stxtiiia 
dans  230  gr.  d'alcool  méthylique  n  iOO  ce.  d'anhydride  suociitiquc 
llnement  pulvérisé  et  on  suspension  dans  150  gr.  d'alnoul  mètliv* 
liqiie  soigneusement  refroidi.  On  agite  vigoureusement  à  chai|ar 
addition. 

La  solution  ainsi  obtenue  présente  une  résistance  d'eiiviroa 
i  ohms,  car  traitée  par  un  courant  de  25  fl  âO  volt»,  rllv  laUm- 
passer  de  7  à  8  ampères. 

Quand  l'éleclrolyse  est  terminée,  ta  liqueur  cesse  d'être  coixla^ 
Irice.  On  vide  alors  le  contenu  de  i'électrolyseur,  a  l'aide 
grand  entonnoir  dans   un   décanleur   à   robinet   et    l'on 
l'amalgame  de  sodium  de  la  solution  alcoolique.  L'amalgati 
est  pâteux, est  aussitôttraité  par  l'acide  chlorhydrique  qui  rv 
le  mercure.  Quant  a  la  solution  alcoolique,  elle  est  dislill^os 
de  sel  ;  on  retrouve  ainsi  l'alcool  tnèthylique  qui  peu  l'Ire 
ploy^.  Le  résidu  est  repris  par  l'eau  el  agité  à  Tiither;  ce  di 
est  lavé  au  carbonati^  de  soude,  puis  k  l'eau  et  t'oDa  di»tJIU 
résidu  constitue  l'adipate  de  méthyle  brut,  qu'on  puriQc  |>ar 
tillation  fractionnée  dans  le  vide. 
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100  gr.  d'anhydride  succinique  fournirent  très  régulièrement 
60  gr.  d'adipate  de  inélhyle  pur,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
de  70  0/0  de  la  théorie.  On  peut  traiter  à  chaque  fois,  dans  l'appa- 
reil que  j'ai  décrit>  150  gr.  d'anhydride  succinique  et  rélectrolyse 
durant  de  3  à  4  heures,  on  en  peut  faise  aisément  deux  par  jour. 
On  peut  donc  préparer  ainsi  180  gr.  d'adipate  de  méthyle  par 
jour  et  l'avoir  pur  le  soir  même.  C'est  à  ce  procédé  que  je  me 
suis  définitivement  arrêté. 

I/adipate  de  méthyle  n'avait  pas  encore  été  décrit,  il  constitue 
un  liquide  incolore  d'une  odeur  fade,  bouillant  à  115**  sous  13  mm.; 
il  cristallise  entièrement  à  0^  en  formant  des  cristaux  qui  fondent 
à8«.  Trouvé:  G,  54.90;  H,  8.16  —  calculé  pourC8H**0*:  G,  55.17; 
H,  8.04. 

Pour  transformer  l'adipate  demélhyle  ou  un  autre  adipate  en  acide 
adipique,  le  mieux  est  de  les  chauHer  pendant  10  heures  dans  un 
autoclave  en  acier  émaillé,  à  200®,  avec  dix  fois  son  poids  d'eau.  Il 
faut  éviter,  en  efTel,  la  saponification  alcaline,  à  cause  de  la 
difficulté  de  séparer  l'acide  adipique  des  sels  auxquels  il  est 
mélangé,  difficulté  qui  tient  à  sa  solubilité  plus  grande  dans  l'eau 
<]ue  dans  l'éther  ou  tout  autre  dissolvant  non  miscible  à  l'eau. 

Quand  l'industrie  fournira  du  cyclohexane  préparé  par  hydrogé- 
nation du  benzène,  on  pourra,  en  l'oxydant  par  l'acide  nitrique, 
comme  M.  Aschan  l'a  fait  avec  le  cyclohexane  du  pétrole  (D.  cIl 
G.,  t.  32,  p.  1769),  obtenu*  aisément  de  l'acide  adipique;  mais  ce 
procédé  ne  peut  conduire  qu'à  l'acide  adipique  lui-même,  tandis 
que  le  procédé  électrolytique  que  je  viens  de  décrire,  est  d'une 
extrême  généralité.  Je  m'étais  proposé  de  faire  cette  généralisation 
et  d'électrolyser  les  sels-éthers  méthyliques  des  acides  succiniques 
substitués,  mais  je  suis  obligé  d'y  renoncer,  parce  que  je  ne  pos- 
sède plus  l'installation  électricjue  dont  je  pouvais  user  à  Nancy  et 
que  d'ailleurs  d'autres  travaux  m'attirent  davantage.  G'est  avec 
plaisir  que  je  verrais  de  nouveaux  chercheurs  utiliser  les  données 
contenues  dans  ce  mémoire. 

N""  227.  —  Sur  les  produits  secondaires  de  la  préparation  élec- 
trolytique de  l'acide  adipique;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

1®  Electrolyse  du  succinnte  cTéthylo  et  fie  sodium.  —  Le  suc- 
cinate  de  sodium  et  d'élhyle  obtenu  par  distillation  dans  le 
vide  de  sa  solution  alcoolique,  est  redissous  dans  son  poids  d'eau. 
Cette  solution  sirupeuse,  soumise  à  l'éleclrolyse,  dégage  abon- 
damment du  gaz  carbonique,  en  même  temps  que  sa  surface  se 


r 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ    CHIMÎQÙB. 

refoiivre  d'une  coucfie  huileuse  et  qu'il  se  développe  une  o<K 

fade  "l  douceâtre  extrémemeiil  pénétponle.  Le  résultat  d'un  tu 

nombre  d'opérations  est  réuni;  on  décante  la  couche  h 

et  on  agite  à  l'éttier  1r  couche  aqueuse.  La  solutioD  èùiit 

u'ntB  à  la  couche  huileuse,  le  mélange  est   lavé  nu  carfioD 

scdium,   puis  à  l'eau  et  distillé  au  bain-marie,  d'abonl  h 

^ssjon  ordinaire  pour  chnsser  i'élher,  puis  sous  une  pressioQ 

il  300  mm.  de    mercure,  il  pusse  un  mélaug-e  à   odeur  foi 

i^uutenanl  une  proportion  oon&idérsbie  de  propionate  d'élh}1e 

^9ns  doule  aussi  un  peu  d'acrylate.  Ce  mélang'e  provient  «l'i 

'''ion  très  simple  de  l'ion  positif,  déjà  trouvée  par  &U1.  Bro* 

dker  et  représentée  par  l'équation  ; 

'    ,  9(C03CH'-CH3-COïCîHS) 

=  CHî-CH^-CO^CHS  +  CHî^CH-COïCSH*  -;-  ÏCO», 

I/acj'vif      ^'^thyle  n'existe  qu'en  petite  quantité,  parce  qu'i 
mi  ]       une  autre  réaction  assez  curieuse,  qui  a  échap 

eu*.  \,lf         iTS  et  que  j'expose  un  peu  plus  loin. 
id  il  ne  S  plus  rien  à  la  pression  de  2  à  300  mm., 

^imiige  de  réc       nt  et  l'on  distille  sous  une  pression  voisioe 
10  mm.,  d'abord  au  bain-maric  puis  à  feu  nu.  On  obtient   par 
l  distillation  fractionnée,  3  Iractions  prépondérantes, 

t  La  première  bouillanl  à  80-90°  sous  10  mm.  forme  environ  l;S 

Ri  de  l'huile  totale,  la  seconde  bouillant  de  120  à  180'  sous  la  mén 

f'i  pression  conslilue  l'adipale  d'élliyle  el  représente  environ  RO  0,' 

bl  la  troisième  bouillant  de  190  à  tlO",  environ  15  0/0  du  inélani; 

bl  La   première  est  composée  presqu'exclusivement  d'un  liquii 

mj  d'une  odeur  très  forte  bouillant  à  187°  sous  la  prertsion  ordinair 

JLj  Sa  composition  répond  a  la  formule  CH'^O*;  (^  =  1,066.  Trouvi 

I ,  C,  50.55  ;  H.  8.98  ~  calculé  pour  CM1"'0-''  :  G,  50.85  ;  H.  8.47. 

■■ïji  Ce   composé   constitue   le   p-oxypropionate   d'élhyle,    compo 

1-  Jft,  iiui  vient  d'être  préparé  tout  récemment  par  .MM,  Klimenkr 

f.fM.  Rufalowicz  (Joiirii.  russe  de  cbim.  el  piiys.,  t.  26,  p.  ■1131.  Trait 

,Tp|  en  effet,  par  l'acide  iodhydrique  gazeux,  il  se  dédouble  en  iodu 

',jî  d'éthyle  el  acide  p-iodopropionique.  Ce  dernier  a  été  distillé  da: 

'  ;j.  le  vide,  recrislallisé  dans  l'éther  de  pétrole  el  eantclérisé  par  s< 

*  point  do  fusion;  il  fond  à  82°. 

CH20H-aHï-COïGïH&4-  2HI  =  cmM  +  CH»I-CH*-COïH  +  H^O. 

Le  p-oxypropionate  d'élhyle  provient,  soit  de  la  fixation  de  l'ea 
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sur  Tacrylate  d*éthyle  naissant,  soit  de  la  réaction  sur  l'eau  de 
rion  positif  : 

2(G02-CHa-GH».C02C2H5)  +  H^O 
I 
=  CH3-CH2-G02G2H5  +  GH2(OH)-CH2-C02C2H5  +  2  GO^ 

La  deuxième  fraction,  formée  d'adipate  d'éthyle  bout,  après 
purification  à  130''  sous  14  mm.  ;  (^  =  1,033. 

La  troisième  fraction  a  pu  avoir  son  point  d*ébullition  resserré 
entre  195  et  205Ôsous  10  mm.  et  répond  à  la  formule  C*5H««0«; 
dj  =  1,072.  Trouvé  :  G,  59.25;  H,  8.78  —  calculé  pour  C«H««0«  : 
C,  59.60  ;  H,  8.60. 

Elle  provient  de  la  condensation  de  3  ions  avec  départ  d'un 
atome  d'hydrogène  : 

3(G02-GH2-GH2.G02G2H5)  =  GisH^oe  +  H  +  SGO^. 

I 

Nous  aurons  la  confirmation  de  ce  fait  dans  l'étude  parallèle  des 
dérivés  méthyliques. 

La  saponification  alcaline  de  cet  éther  donne  naissance  à  un 
acide,  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallisant  difficilement,  que  je 
n'ai  pas  obtenu  à  l'état  de  pureté  et  dont  je  n'ai  pas  poursuivi 
rétude.  Cet  acide  tribasique  a  des  chances  de  posséder  l'une  des 
deux  formules  de  constitution  : 

CH2-CH2-G02H 

t  GH2-GH2-GH2-G02H 

GH-GH2-GH2-G02H  1 
I                                         ou         GH-GH2-GH2-GO»H 

CH2  \ 

I  G02H 
C02H 

2o  Electrolyse  du  succinale  de  méthyle  et  de  sodium.  —  La 
solution  méthylique  de  succinate  de  méthyle  et  de  sodium  est, 
après  rélectrolyse,  séparée  de  Tamaigame  de  sodium  au  moyen 
d'un  entonnoir  à  robinet,  puis  soumise  à  la  distillation  au  bain 
d'eau  salée.  L'alcool  méthylique  ainsi  récupéré  peut  être  employé 
immédiatement  pour  une  autre  opération.  Le  résidu  de  plusieurs 
opérations  est  traiié  de  la  même  manière  que  l'huile  obtenue  par 
electrolyse  du  succinate  d'élhyle  et  de  sodium. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  au  bain-marie,  contient 


'.?! 


IMB  MâMOlRES  PRBSENTâS  A  LA  UOCIÉ-m   CHIMIQUE. 

une   quantité  insignifiante  de  produit  bouillant  avant  tl>}°  hhh 

10  mm.  La  distillation  fractionnée  fournit  les  fractions  suivante:!. 

I.      Avnnt  tlO"  sur  10  mm 6  "'a 

tl.    De  110  H  120" 70 

III.  De  liO  (i  140"    M 

IV.  D<!  1401210" 10 

et  un  résidu  goudronneux  très  peu  abondant. 

La  première  fraction  diâpamlL  par  une  rectill cation  plus  soi- 
gneuse; il  ne  l'esté  qu'une  1res  faible  quantité  bouillant  sans  poiM 
fixe. 

La  seconde  portion  est  formée  d'adipale  de  mélhylepur,  passant 
dès  la  seconde  distillation  à  lii'  sous  lu  mm, 

La  troisième  portion  cède  une  certaine  quantité  d'adi^ste  lir 
méthyle;  le  reste  constitue  une  huile  Incolore  bouillant  à  l&l'fivuî 
20  mm.  et  se  prenant  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline; 
après  recristaltisalion  dans  un  mélange  d'élber  anhydre  et  d'éthcr 
de  pétrole,  on  obtient  de  beaux  cristaux,  fusibles  à  57-58*,  soltible^ 
dans  t'eau,  l'alcool  et  les  dissolvants  organiques.  Ce  corps  vH 
simplement  du  succinate  acide  de  méthyle  qui  n'avait  pasjusqu'u'i 
été  préparé. 

Il  se  dissout  très  facilement  dans  la  solution  aqueuse  de  carbo- 
nate (le  podium  avec  une  vive  elTervescence.  Le  produit  d'où  il  t 
été  extrait  ayant  été  lavé  avec  ce  réactif,  il  est  probable  qu'il  a'j 
préexistait  pas  et  qu'il  a  pris  naissance  pendant  la  distillation,  psr 
suite  d'une  décomposition.  Trouvé  :  C,  45.20;  H,  6.27  —  calcolé 
pour  C»HtO*  :  C,  45.-1;  H.  6.1. 

La  dernière  portion  se  réduit  &  un  liquide  huileux,  bouillent 
à  19i°  sous  20  mm.,  dont  la  composition  répond  â  la  formule 
CtSH»09;rfS=l,132.  Trouvé:  0,55.11;  H,  7.85—  t-alculé  pour 
C'«H«0«:C,  55.4;H,  7.7. 

Si  l'on  compare  cet  élherm(!thyUqueàrétheréthyliqueG'SH*»t>» 
obtenu  dans  les  mêmes  conditions,  on  voit  que  ces  deux  corps 
dilîérent  par  3  fois  CH*.  Cela  sufiirait  à  démontrer  que  l'acide 
correspondant  C'H'*0*  est  bien  un  acide  tribasique.  La  crî'OBcopic 
dans  le  benzène  en  a  fourni  une  preuve  de  plus.  On  a  trouvé  pour 
l'éther  niétiiylique  un  poids  moléculaire  de  244,  tandis  qmt  \a 
tonnule  CKHaoQti  exige  260. 

N^  228.  —  Sur  la  rhodinamine;  par  M.  L.  BODVEADLT. 

Le  nilrile  géranique,  obtenu  par  la  deshydratation,  au  mojen 
d'anhydride  acétique  de  l'oxime  du  cilral  (lémonalj,  a  déjit  éli 
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l'objet  de  plusieurs  travaux  (P.  Tiemann  et  P.  Semmler,  D.  ch.  G., 
t.  26,  p.  2717;  P.  Barbier  et  L.  Bouveault,  Bull.,  i.  15,  p.  1002); 
je  me  suis  proposé  de  l'hydrogéner  en  l'aminé  correspondante. 

Le  citral,  qui  sert  de  matière  première  pour  la  préparation  de 
ce  nitrile,  n'est  pas  un  corps  homogène  (P.  Barbier  et  L.  Bou- 
veault, C,  /?.,  t.  121,  p.  1159);  il  est  formé  de  deux  isomères  de 
position  (L.  Bouveault,  BulL,  t.  21,  p.  419  et  423)  ou,  suivant 
une  autre  opinion,  de  deux  stéréo-isomères  (P.  Tiemann  et  M.  Kers- 
chbaum,  D,  ch.  G.,  t.  32,  p.  877;  P.  Barbier,  iPu//.,  t.  21,  p.  637); 
le  nitrile  qui  en  dérive  a  donc  des  chances  d*étre  lui-même  un 
mélange  de  deux  isomères;  il  peut  cependant  être  unique  si  Tun 
seulement  de  ces  isomères  est  stable  au  contact  de  Tanhydride 
acétique,  au  sein  duquel  il  prend  naissance.  Cyclisé  par  Tacide 
sulfurique  à  70  0/0,  le  géranionitrile  se  transforme  en  un  produit 
que  nous  avons  étudié,  M.  Barbier  et  moi(yoe.  cit.),  et  qui  présente 
toutes  les  apparences  d'un  corps  homogène,  mais  qui,  saponifié 
par  la  potasse  alcoolique,  donne  naissance  à  un  mélange  de  deux 
amides  cristallisées,  qui  sont  chimiquement  isomères  et  possèdent 
respectivement  les  deux  formules  : 

CH3  CH3 

I  I 

C  C 

CHr^\cH-C0-AzH2  CH2'^N:.CO-AzH2 

La  seconde  isomérisation  a-t-elle  eu  lieu  par  Taciion  de  la  potasse 
alcoolique,  ou  au  moment  de  la  cyclisation  ?  Les  deux  amides 
proviennent-elles  au  contraire  de  deux  nitriles  isomères  se  trouvant 
dans  le  cyclogéranionitrile  et  se  cyclisant chacune  à  leur  manière? 
Ce  sont  des  questions  auxquelles  nous  ne  pouvons  pas  répondre. 
J'ai  espéré  que  la  réduction  du  nitrile  pourrait  donner  quelques 
renseignements. 

Cette  réduction  se  fait  dans  d'excellentes  conditions  en  faisant 
tomber  une  solution  de  nitrile  dans  5  fois  son  poids  d'alcool  absolu 
sur  du  sodium  bien  décapé  et  coupé  en  gros  morceaux.  J'emploie 
8  atomes  de  sodium  mis  en  une  seule  fois  dans  un  ballon  muni 
d'un  tube  à  brome  et  d'un  puissant  réfrigérant  ascendant.  La 
réaction  très  énergique  au  début  se  ralentit  quand  tout  le  nitrile  a 
été  ajouté.  On  maintient  le  ballon  au  bain-marie,  en  rajoutant 
de  temps  à  autre  de  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  le  sodium  soit 
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it  dissous.  On  additionne  ensuite  d'eau,   pour  dt-wm- 

-ei  lylate  de    sodium,  et  on   fait   passer    dans   la    wm* 

— i  cour  de  vapeur  fjui  entraine  Talcool,  la  nouvelle  base  el  um 
ce  jantité  d'eau.  On  acidifie  nettement  cette  sotulionafK 

■•■^  1  chlorhydrique  et  l'on  distille  l'alcool  au  bain  de  Bel.  L( 

du  de  la  distillation,  qui  contient  le  chlorliydrale  de  la  nouvelle 
base  est  tendu  d'eau  et  agité  à  l'élher,  afin  d'eniever  les  huila» 
-neutres,  ({ai  sont  d'ailleurs  ea  proportion  insi^niflanle.  La  solulioB 
aqueuse  est  additionnée  de  potasse  et  agitée  à  l'élher  qui  dissat 
la  nouvelle  base.  Celle-ci  forme  un  liquide  incolore  bouillant  h  lOS* 
sous  15  nim.  rfj  ==  0,839.  Elle  possède  une  Iri-s  singulière  odeur 
rappelant  à  1"  '"is  le  nniaann  Pt  »i"!si  un  peu  la  rose.  Ses  sels  o« 
une  appare     e  !  .  tn>s  solubles  dans  l'eau,  mta 

les  acides  |iié  i  itn  ns.  Elle  répond   à  la  rormale 

C"»H»iAz.  Trouve  ^  G,  11  3.29;  Az,  9.39  ~  calculé  pour 

C'oH'iAz  :  G,  77.42;  H,  Ib.oo;  .az    9.03. 

Elle  semble  être  un  produit  homogène  car,  traitée  par  l'oxalalc 
d'éthylo,  elle  se  Iransfonne  presqu' intégralement  en  une  examide 
disubslituée  symétrique,  confusément  cristalline.  Apn'-s  rerrtalal- 
lisation  dans  l'élher  de  pétrole,  celte  examide  Tond  à  96°.  Trouva  : 
C,  72.09;  H,  11.07;  Az.  7.92  —  calculé  pour  (CO-C'OHw.Vxf*  : 
G,  72.53;  H,  10.99;  Az,  7.69. 

Le  nilrile  primitif  ayant  pour  formule  C"*H"Az,  on  voit  qu'il  a 
lîxë  pour  se  transforniL-r  en  base  6  atomes  d'hydrottéiit-;  non  seu- 
lement lé  groupement  GAz  a  été  transformé  en  CH*-AzH*,  mais 
une  de  ses  deux  doubles  liaisons  a  été  réduite.  Cette  expérience 
semble  indiquer  que  le  nitrile  primitif  était  homo^ne  et  avait  sa 
double  liaison  en  a^,  possédait  donc  par  suite  la  conslitutioD  : 

OH' 
CH\  I 

>C= CH-CH'-CH^-O = CH-C  A I . 

On  ne  peut  d'ailleurs  rien  affirmer  à  ce  sujet,  car  si  le  oîtrile 
primitif  avait  contenu  du  nitrile  isomère  à  double  liaison  p^  : 

CH3 
CH\  I 

>C  ^  CH-CRî-CH = U-CRï-CA  i , 

l'éthylate  de  sodium  au  sein  duquel  se  fait  la  réaction  aurait  pa^ 
failement  pu  l'isomériscr  en  dérivé  a^  substitué,  capable  par  ouile 
de  fixer  deux  atomes  d'hydrogène  et  de  fournir  le  même  produit. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  une  chose  n^est  pas  douteuse,  c'est  la  consti- 
tution de  la  nouvelle  base  qui  ne  peut  être  que  : 

CH3 
CH3.  I 

>C = CH-CH^-O  H2-CH-CH2.CH2- A  zH^ . 
CH3/ 

On  voit  qu'elle  ne  difTère  du  rhodinol  que  par  le  changement  de 
Toxhydrile  en  un  groupe  amidogène,  c'est  pourquoi  je  l'ai  nommée 
rbodinamine.  J'ai  cherché  à  la  transformer  en  rhodinol  au  moyen 
de  l'acide  nitreux  dans  des  conditions  variées,  mais  je  n'ai  pu  y 
réussir.  Une  fois  seulement  j'ai  pu  obtenir  quelques  gouttes  d'huile 
possédant  très  nettement  l'odeur  du  rhodinol. 

Cette  rbodinamine  est  capable  de  se  combiner  à  une  molécule 
d'eau  dans  des  conditions  inattendues  que  j'ai  découvertes  par 
hasard.  La  première  fois  que  je  l'ai  préparée,  ayant  en  mains  sa 
solution  éthérée,  j'ai  voulu  la  sécher  avec  de  la  potasse  solide 
pulvérisée.  L'éther,  une  fois  distillé,  m'a  laissé  un  liquide  un  peu 
visqueux  qui  ne  contenait  pas  une  goutte  de  rhodinamâne  et  bouil- 
lait entièrement  à  140**  sous  15  mm.;  c^=  0,910.  L'analyse  m'a 
montré  que  la  base  avait  fixé  une  molécule  d'eau.  Trouvé  : 
C,  69.21  ;  H,  13.45;  Az,  8.45  —  calculé  pour  C^^H^AzO  :  C,  69.36; 
H,  13.29;  Az,  8.09. 

C'est  une  amine-alcool  tertiaire  dont  la  constitution  est  repré- 
sentée par  la  formule  : 

CH3 

^^-"\  I 

>C(OH)-CH2-CHî-CH2-CH-CH2-CH2.AzH2. 

N*  229.  —  Sur  l'aldéhyde  hezahydrobenzoîcpie,  rhezahydro- 
acétophénone  et  l'alcool  secondaire  correspondant  ;  par 
M.  L.  BOnVEAULT. 

J'ai  pu  récemment,  en  collaboration  avec  M.  Blanc  (C  /?., 
t.  137,  p.  60j,  préparer  l'alcool  hexahydrobenzylique,  en  traitant 
par  le  sodium  et  l'alcool  absolu  rhexahydrobenzoale  d'éthyle. 

J'ai  oxydé  cet  alcool,  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  et 
de  l'acide  sulfurique,  afin  d'obtenir  l'aldéhyde  correspondante. 
L'opération  se  fait  très  nettement,  mais  le  rendement  en  aldéhyde 
est  faible,  car  une  partie  de  l'alcool  est  oxydé  à  l'état  d'acide  hexa- 
hydrobenzoïque,  une  autre  à  l'état  d'hexahydrobenzoate  d'hexa- 
hydrobenzyle. 
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L'aldéhyde  hexahydrobenzylique  constitue  un  liquide  inMlwf, 
bouillent  a  159°,  (^  =  0,915.  Elle  possède  une  odeur  exlr^ineni^ 
puissante,  mais  plutôt  disagri-&h\e,  car  elle  rappelle  à  ii  («- 
l'essence  d'amandes  amères  et  l'aldéhyde  valérique;  soiiiahal*- 
lion,  comme  celle  des  aldéhydes  grasses,  produit  uoe  sensiûdi 
d'étouriement.  Elle  se  combine  éner^iquemenl  su  bisulliUt  uf 
sodium,  en  l'ournissant  une  combinaison  cristallisée,  peu  éoiéJtf 
daus  les  solutions  bisullUiques.  plus  soluble  dans  l'eau  ;  cotte  ««■ 
ljinai!-0[i  est  détruite  par  les  carbonates  alcalins.  ^3fi 

La  scmicarbazone  de  la  nouvelle  aldéhyde  ^H 

CaH>i^HrAz-AïH-C0-AzH2,  -^ 

se  prépare  à  la  manière  habituelle.  Hecrislollisée  dans  un  ro^lanft 
d'alcool  absolu  et  de  benzène,  elle  Torme  de  belles  lamelles  btaiiclK» 
Tondant  à  176°,  très  solubtes  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Vesu. 
insolubles  dans  l'éther,  le  benzène  et  la  ligroîne.  Elle  h  Tounii) 
l'fftialyse  les  chilTies  suivanLi  ;  trouvé:  G.  56.68;  H.  9.» 
Ak,  2i.88  —  calculé  pour  CH'SAz'O  :  G,  û6.Ki  ;  H,  8.86;  Az.  **.h* 

J/^%ycj-c/oAej//cfl/-i;Ho/C»H"-CK[OHj-GH". 

J'ai  traité  l'hexahydrobenzène  monochloré  (I)  par  le  magnéiûiim. 
en  appliquant  la  méthode  de  M.  Grignard;  j'ai  ensiiitv  ajoul» 
goiille  à  goutte  à  la  solution  magnésienne  1  molécule  d'aldOlifde 
ordinaire.  Il  s'est  fait  la  réaction  suivants  : 

CHO      C6H"-CH-0-Mg-Gl 
C6H"-Mg-Cl+  1=1 

Le  dérivé  obtenu,  décomposé  avec  précaution  par  l'eau,  id'a 
donné  l'alcool  cherché 

C6H"-CH-0-Mg-CI  0BH'"-CH(0H|  /d 

I  -LH30=  I  7-.Mg<  . 

CH3  V.W^  NOH 

Ce  dernier,  obtenu  avec  un  excellent  rendement,  consttlu«un 
liquiile  assez  épais,  à  faible  odeur  de  menthe,  bouillant  k  Vt" 
sous  11  mm.;  eÇ  =  0,942. 

Son  onalyse,  donnant  des  résultats  un  peu  Tnibles  en  rarbow. 
montre  qu'il  est  légèrement  humide.  Trouvé  :  G,  74. <8;  H,  ïf.Sl 
—  calculé  pour  C^H'^O  :  G,  75.00;  H,  12.50. 

loin  c  n^nclir  il  la   t'ËnéroHÎtô  da  H.  Bruncl.  pN'paraUur  au  I.À>a»r 
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Son  oxydation,  au  moyen  du  mélange  chromosulfurique,  se  fait 
avec  la  plus  grande  netteté  et  un  excellent  rendement. 

Ubexahydroacétophénone  C«H"-C0-CH3  constitue  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  68»  sous  12  mm.i  c^  =  0,937.  Elle  possède 
une  fraîche  odeur  assez  agréable,  rappelant  celle  des  acétones 
errasses  de  même  poids  moléculaire.  Elle  se  coml)ine  aisément  au 
bisulfite  de  sodium  en  donnant  une  combinaison  cristallisée,  décom- 
posable  par  les  carbonates  alcalins. 

Il  est  très  difficile  de  Tobtenir  tout  à  fait  exempte  d'eau.  Trouvé  : 
C,  75.60;  H,  11.53  —  calculé  pour  C8H**0  :  C,  76.19;  H,  11.11. 

Je  Tai  caractérisée  par  sa  semicarbazone  qui,  recristallisée 
dans  un  mélange  de  benzène  et  d*alcool  absolu,  forme  de  belles 
lamelles  blanches  fondant  à  i75<^,  légèrement  solubles  dans  Teau 
bouillante,  très  solubles  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique, 
insoluble  dans  Téther,  le  benzène  et  la  ligroïne.  Trouvé  ;  Az,  22.90 
—  calculé  pour  C9H*'Az*0  Az,  22.98. 

H''  230.  —  Action  de  rozygéne  sur  les  dérivés  organo-halo- 
géne- magnésiens;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Nous  avons  eu  besoin,  M.  Blanc  et  moi,  pour  un  travail  qui 
paraîtra  prochainement  dans  ce  recueil,  d'une  certaine  quantité 
d'acide  hexahydrobenzoïque.  Je  me  suis  chargé  de  cette  prépara- 
lion  et  me  suis  convaincu  que  le  seul  procédé  pratique  d'obten- 
tion de  cet  acide  consiste  à  appliquer  la  méthode  de  Grignard, 
c'est-à-dire  à  faire  réagir  l'acide  carbonique  sur  les  dérivés  halo- 
gène-magnésiens du  cyclohexane,  M.  Zelinsky,  qui  a  fait  cette 
préparation,  ayant  eu  des  rendements  assez  bons  {D.  ch.  G.,  t.  35, 
p.  2688;  BuIL.  t.  30,  p.  615). 

M.  Brunel,  préparateur  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers, 
ayant  eu  Textréme  obligeance,  dont  je  liens  à  le  remercier  à  cette 
place,  de  me  donner  une  certaine  quantité  de  chlorocyelohexane 
préparé  par  lui,  j'ai  pu  consacrer  50  gr.  de  ce  produit  à  la  prépa- 
ration de  l'acide  hexahydrobenzoïque.  La  réaction  se  fait  très 
régulièrement  en  suivant  les  indications  de  M.  (irignard;  j'ai 
obtenu  l'acide  cherché  à  l'état  de  pureté  parfaite  et  cristallisant 
complètement.  Le  rendement  est  d'environ  80  0/0  de  la  théorie. 

Les  20  0/0  restant  sont  formés  d'un  produit  neutre  (jue  j'ai  eu 
la  curiosité  d'examiner.  J'ai  obtenu  par  la  distillation  fractionnée 
sous  pression  réduite  un  liquide  incolore  bouillant  presque  tout  à 
75°  sous  lit  mm.  et  laissant  un  résidu  insignifiant. 

Ce  liquide  dont  j'ai  eu  environ  4  gr.  est  un  peu  épais  et  possède 
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une  odeur  rappelant  celle  de  l'alcool  amylique  et  atis9n]^H 
celle  de  la  menllie;  il  a  donné  à  l'analyse  des  chiOres  s'aceiri^H 
parfaitement  avec  la  formule  C'H'»0.  Trouvé  :  C.  "S.ffl;  H.M^H 
—  calculé  pour  G^H'^O  :  C,  73.68;  H.  12.28.  ^1 

L'alcool  hexahydrobenzylique  a  justement  pour  formule  CHi^H 
mais  son  point  d'ébuUition  est  légèrement  plus  élevé  (8^  I^H 
11  mm.)-,  d'autre  part  les  odeurs  des  deux  cooiposéâ  sont  |^H 
différentes.  La  formation  d'alcool  liexahydrobenxj'liijue  dw^H 
prépnralioD  de  l'acide  correspondant  serait  un  ptiénoméne  ^^H 
cilement  explicable.  11  faudrait  admettre  que  le  ma^fai^H 
grâce  à  l'humidité  atmosphérique  pourrait  agir  comme  tiij^H 
(fénant,  soit  sur  l'acide  liexahydrobenzoïque,  soît  sur  t'acide^^^ 
bonique  lui-même,  eu  le  transfonnast  en  aldi^hj'de  f(}nnii|iKi^H 
était  donc  important  de  vérifier  s!  le  composé  en  <]uestiai^H 
réellement  l'alcuol  hexahydroben7.ylique.  ^| 

Ce  produit  est  un  alcool,  car  il  se  combine  h  l'isocyaniU^H 
phénylt!  eu  donnant  une  phéayluréthane  cristallisée  en  t'I^H 
aiguilles  blanches  tondant  à  8à°,5,  insolubles  dans  Tean.  H^| 
solubles  dans  les  dissolvants  orfraniques,  sauf  l'éllior  de  pétn^f 

La  phénylurétliane  de  l'alcool  hexahydrobenzylique  pO!iâ«de^| 
aspect  cristallin  et  des  solubilités  voisines  et  fond  à  8i°.  L't<hiii^H 
des  deux  alcools  semblait  établie,  quand  j'eus  l'idée  de  pniRdri|{^| 
point  de  fusion  du  mélange  des  deux  substances  ;  Je  consUItt  iH 
abaissement  d'un  degré.  Je  Ils  alors  criblalliser  dans  l'alcool  •  1 
mélange  des  deux  substances  en  quantité  à  peu  près  égale;  l«  1 
premiers  cristaux  eurent  un  point  de  fusion  abaissé  &<;uleiiii*nl  Aet,  I 
mais  ceux  provenant  des  eaux-mères  fondaient  déjà  à  W-  | 
Malgré  leurs  grandes  ressemblances  les  deux  pliéuyluri-lliuK»  1 
étaient  ditTérentes.  Celle  du  nouvel  alcool  fut  alors  souinise  i  I 
l'analyse;  elle  donna  les  résultats  suivants.  Trouvé  :  C,  7iJ.ô6; 

C«Ht'.GH»-0 
H,  8.02;  Az,  6.58  —calculé  pour  i     =C**H"A20': 

G«HS-AzH-(:0 
C,  72.10;  H,  8.15;  .\2,6.01  —  calculé  pour  C"H'"AzO»  :  C.7IJ 
H,  7.7B;  Aï,  6.39. 

On  voit  que  l'analyse  dénonce  cette  subslanee  commo  la  phél 
uréthane   de  l'homologue   inférieur  de   l'alcool  he\aliydrobedi 
lique,   c'est-à-dire    vraisemblablement     de     l'hosnliydrophéc 
M,  Brunel  n  fuit  récemment  la  synth&se  de  ce  composé,  < 
sant  l'oxyde  de  glycol  correspondant  au  moyen  dfî  l'iiydro^t-nefl 
présence  du  nickel;  il  a  bien  voulu  mettre  à  ma  dis|iusiltoa  t 
ron  1  gr.  de  celte  précieuse  substance  dont  j'ai  pu  préparer  J 
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ii^jbényluréthane»  qui  s'est  trouvée  absolument  identique  à  celle  du 
.jHroduit  provenant  de  la  préparation  de  Tacide  hexahydroben- 
soique.  Le  mélange  des  cristaux  des  deux  corps  a  conservé  son 
point  de  fusion  après  une  cristallisation  dans  Talcool. 

L'hexahydrophénol,  obtenu  dans  la  préparation  de  Tacide  hexa- 
bydrobenzoïque,  contenait  une  petite  quantité  d'hydrocarbure  qui 
m  élevé  sa  teneur  en  carbone  et  a  conduit  à  une  formule  inexacte  ; 

t 

au  contraire,  l'analyse  de  la  phényluréthane  cristallisée  a  fait 
découvrir  immédiatement  la  vérité.  Cela  démontre  une  fois  de 
fhis  que  l'analyse  des  corps  cristallisés  est  seule  capable  d'ap- 
porter la  certitude  dans  les  recherches  de  chimie,  quand  on 
s'avance  dans  une  région  inexplorée. 

La  formation  de  Thexahydrophénol  s'explique  plus  facilement 
que  celle  de  Talcool  hexahydrobenzylique;  au  lieu  d'être  due  à 
une  réduction,  elle  provient  simplement  de  l'oxydation  de  la  com- 
binaison magnésienne  par  l'oxygène  de  l'air.  M.  Bodroux  (C  E., 
I.  136,  p.  158)  a  déjà  noté  la  formation  de  phénols  dans  les  mêmes 
'conditions,  mais  il  n'a  pas  étendu  son  observation  aux  alcools; 
sa  note  aurait  cependant  singulièrement  facilité  ma  lâche,  si  la 
plupart  des  recherches  que  j*expose  ici  n'avaient  pas  été  anté- 
rieures à  sa  publication. 

Quand  on  transvase  une  solution  éthérée  d'un  réactif  organo- 
halogèno-magnésien  R-Mg-X,  on  constate  qu'elle  s'échauffe  très 
nettement;  j^avais  d'abord  attribué  cet  échauffement  a  l'action  de 
l'acide  carbonique  de  l'air,  la  formation  de  l'hexahydrophénol 
montre  qu'il  est  dû  à  celle  de  l'oxygène;  la  vivacité  de  réchauffe- 
ment laissait  même  soupçonner  que  la  réaction 

H-Mg-X  -h  0  =  R-O-Mg-X , 

devait  être  à  peu  près  totale. 

Ne  pouvant  soumettre  à  l'expérience  une  nouvelle  quantité  de 
chlorocyclohexane,  à  cause  de  la  rareté  de  ce  produit,  j'y  ai 
soumis  le  chlorure  de  benzyle. 

Une  molécule  de  ce  produit,  dissoute  dans  l'éther,  a  été  traitée 
par  un  atome  de  magnésium,  dans  un  ballon  muni  d*un  tube  à 
brome  et  d*un  réfrigérant  ascendant.  Une  fois  la  réaction  terminée, 
j'ai  remplacé  le  tube  à  brome  par  un  tube  à  dégagement  se  ter- 
minant en  entonnoir  et  plongeant  dans  le  liquide,  puis  j'ai  fait 
arriver  par  ce  tube  un  courant  assez  rapide  d'oxygène  parfaite- 
ment pur  et  sec.  L'oxygène  est  intégralement  absorbé  avec  un 
échauffement  suffisant  pour  maintenir  l'éther  àl'ébuilition  pendant 
les  deux  heures  qu'à  duré  la  réaction.   Le  liquide  s'est  ensuite 
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refroidi,  épaissi,  puis,  très  rapidement,  s'est  trmsfomè  « 
masse  solide  blanche  constituée  sans  aucun  doute  par  h 
binaison  G«Hs-CH«-G*Mg-Gl.  Cette  masse  a  été  traitée  fir  roi, 
puis  par  Tacide  sulfurique  étendu;  la  solution  éthërée  qâa 
sépare  a  été  lavée  puis  distillée;  j'ai  obtenu  de  Talcool  honijlfi 
parfaitement  pur  avec  un  rendement  de  80  0/&;  il.  était  nniiliti 
accompa^é  d'une  petite  quantité  d)»  dibenzyle  provenait  An 
réaction  secondaire  bien  connue  (GripMirâ), 

L'action  consécutive  du  mac^nésium,  de  Tœ^ygène  lÂ  deltÉ 
sur  les  éthers  halogènes  dissous  dans  Téther  absolu,  pen 
de  les  transformer  avec  un  bon  rendement  dans  les 
aussi  bien  que  dans  les  phénols  correspondants.  Il  est  pai  p» 
bable  que  cette  réaction  soit  employée  à  la  prëpai«tioa# 
phénols,  plus  aisés  à  obtenir  par  les  méthodes  de  Wûrli  été 
Griess,  peu  probable  également  qu'elle  serve  à  la  préparatioiÉi 
alcools,  matière  première  presque  obligée  des  éthers  halogMi 
Il  y  a  cependant  un  cas  où  elle  sera  très  utile,  c'est  celui  où  cf'iri 
réther  halogène  qui  sert  à  obtenir  l'alcool,  en  parUculier  ceWa 
l'alcool  benzylique.  Elle  sera  encore  plus  intéressante  pour  TA 
tëntion  de  l'hexahydrophénol  (cyclohezanol)  dont  Téther  cUor 
hydrique  est  assez  aisé  à  préparer,  mais  ne  peut  être  sapoiiii 
d'aucune  manière,  comme  Tont  montré  les  travaux  de  M.  Brond 
La  saponification  du  chlorocyclohexane  est  assurée  par  le  procédi 
que  je  viens  de  décrire,  qui  permettra  d'obtenir  en  abondance  1< 
cyclohexanol  et  par  suite  la  cyclohexanone,  deux  corps  qui  semblen 
appelés  à  servir  dematière  première  à  un  grand  nombre  de  travaux 

M.  Taboury  {Bull.,  t.  29,  p.  761)  généralisant  l'observation  <lt 
M.  Hodroux,  a  préparé  des  thio-  et  sélénophénols,  il  est  U'ès  vrai 
semblable  que  l'obtention  des  mercaptaus  et  séléno-alcools  n'olTnr; 
pas  non  plus  de  difficulté. 


N""  231.  —  Chloruration  de  la  p.-amido  et  de  la  p.-oxy-o'-p' 
dinitrodiphénylamine  au  moyen  du  chlorate  de  soude  et  d( 
Tacide  chlorhydrique;  par  MH.  Frédéric  REVERDIN  e 
Pierre  CRÉPIEUX. 

Lorsqu'on  fait  réajjir  le  chlorate  de  soudaen  présenc»»  <raci«J' 
chlorhydrique  sur  la  p.-amido-o'-p'-dinitrodiphénylamine  on  obtien 
des  dérivés  chlorés  de  la  p.-oxy-o'-p'-dinitrodiphénylainine,  U 
groupe  AzH^  étant  oxydé  dans  la  réaction.  Il  se  forme  donc  le- 
mêmes  dérivés,  soit  que  Ton  opère  avec  la  p.-amido,  soit  que  l'oii 
opère  avec  la  p.-oxy-o'-p'-dinitro-diphénylamine. 
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i^i  Quoique  les  réactions  dont  nous  parlerons  soient  assez  nettes  et 
jafdonnent  des  rendements  convenables,  la  purification  jusqu'à  point 
i^'de  fusion  constant  de  la  plupart  des  produits  obtenus,  dans  le 
j^.  but  d'en  faire  l'analyse,  est  longue;  ce  n'est  qu'après  des  cristalli- 
jl(V.Mtions  répétées  et  en  faisant  varier  les  dissolvants  que  Ton  arrive 
^  à  déterminer  le  véritable  point  de  fusion  ;  nous  avons  remarqué  à 
^.miaintes  reprises,  pendant  le  cours  de  ces  recherches,  que  des 
produits  conservant  le  môme  point  de  fusion  après  plusieurs 
cristallisations  et  se  présentant  sous  le  microscope,  comme  des 
substances  parfaitement  homogènes,  n'étaient  cependant  pas  entiè- 
rement purs  et  qu'en  poursuivant  les  cristallisationson  faisait 
encore  monter  le  point  de  fusion  d'une  manière  très  appréciable. 
En  faisant  donc  réagir  le  chlorate  de  soude  et  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  la  p.-amido  ou  la  p.-oxy-o'-p'-dinitrodiphénylamine  nous 
avons  obtenu  suivant  les  conditions  indiquées  ci-dessous  de  la 
m.'m.'dichlorO'p.'quinone'd-p'^initropbényUmide  ou  de  lazn.-i».- 
dicblorO'p.'Oxy-o^-p^-dinilrodipbénylamine  dont  nous  avons  spécia- 
lement étudié  la  préparation  et  les  propriétés. 

m.'m.'DicblorO'p.'-quinone'Cf'p'dinUropbénylimide 

O 

II 

Gl/\ci 
C«H2C120AzG«H3(A«02)2  =     I       T 


Az-C«H3(Az02)2 

On  obtient  ce  dérivé  en  ajoutant  à  une  solution  refroidie  a  20"* 
environ,  de  10 gr.  dep.-oxy-o'-p'-dinitrodiphénylamine  dans  250  (!c. 
d'acide  acétique  à  90  0/0,  15  ce.  d'une  solution  renfermant  5  ^^v. 
de  chlorate  de  soude,  puis  d'un  seul  coup  25  ce.  d'acide  chlorliy- 
drique  à  21°  B.  La  température  monte  d'elle-même  jusqu'à  35-40** 
environ,  il  se  forme  un  précipité  d'abord  brun  (ce  qui  correspond 
Rans  doute  à  la  formation  intermédiaire  du  dérivé  hydroxylé 
dichloré)  qui  «levient  de  plus  en  plus  jaune;  il  faut  avoir  soin 
d'agiter  le  mélange,  puis  lorsque  le  précipité  est  devenu  jaune, 
on  filtre,  on  lave  et  on  sèche.  Le  produit  brut  ainsi  préparé  fond 
au-dessus  de  200°;  purifié  par  cristallisations  successives  dans 
l'acide  acétique,  dans  le  benzène  et  la  ligroïne,  dans  l'acétone 
étendue  d*eau,  il  se  présente  à  l'état  pur  sous  la  forme  d'aiguilles 
feutrées,  jaune  très  légèrement  orange;  il  est  fortement  électrique 
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lorâqu'il  eat  réduit  ea  poudre.  Il  fond  à  219-220',  il  e^t  p 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulTure  de  carbone, 
l'acétone  el  dans  le  ben/.ène,   ainsi  que  dans  le  cblon^ 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Analyse.  —  Oï',1918  de  siibsl.  ont  donné  :  C.StM  C0»« 
0«%0296HSO  —  0«',19i2  desubst.  ont  donné  :  0<',2990CO»i 
0ï',0322H*O—  Or',19i6  de  snbst.  ont  donné  :  0«'.I017  AgCi- 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  C'»H»OSAz»CI»  :  C,  -iâ.ll;  H.  1.4t 
Cl,  20.76  — irouvé  :  G, -12,00  et  42.00;  H,  1.71  et  1.84;  a,3M 
Chauffée  pendant  i  heure  à  l'ébullition  avec  de  l'anhydride  v4 
tique  la  dichloro-quinone-dinitrophénylimide  n'est  p»s  altaqnil 
Elle  est  insoluble  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  lôuk 
mais  elle  s'y  dissout  par  une  éhullition  prolon^jée  en  se  transtr 
mant  en  sel  de  soude,  facilement  soluble,  du  dérivé  liydnnjl 
correspondant  qui  se  forme  aussi  par  réduction  de  la  quinoM 
dichlorée  au  moyen  de  l'acide  su  fureux. 

La   quinone-dichlorée   en    {jueslion  réagit  avec   l'aniline  pot 

donner  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  fines,  elh'  réagit  ég*lr 

ment  avec  l'ammoniaque  en  présence  d'alcool  poui-   donner  u 

composé  très  soluble  dans  le  carbonate  de  soude.  ChsufTée  [M 

.  î;     I  dant  longtemps  au  boin-mnrîe  avec  une  solution  concentrée  d'ut 

V    1  taie  de  soude  elle  se  transforme  partiellement  en  dérivé  hydrox^J 

^   >l  KnDn,  lorsqu'on  abandonne  a  la  température  ordinaire  |)end*i 

■j\  ,|  plusieurs  jours  une  solution  de  1  partie  de  quinone-iniide-diclilorf 

^  I  dans  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  transfom 

y^'-  \  presque  intégralement  en  p.-o.\y-m.-ni.-dichloro-&-f/-di'iiitrodipbi 

.^  '  nylamine,    F.  207°.  11  se   forme   aussi  dans   cette   réaction,  ft 

'•^(  scission  de  la  molécule,  de  la  dichloro-quinone  C"H*OCI.CI.O  ( 

'*J.  11)(»    16)  tf. 

l-f,;  de   la  dinitraniline  C8HaAzH«.A20»..\zO».  Celle  scission  se  It 

■  V  (Il        lîl        (1) 

*  Vi  d'une  manière  plus  complète  lorsqu'on  chaufTe  la  quinoite  dichlorf 

'•f^  avec  de  l'acide  sulfurique   étendu  ou  lorsqu'on  ta  chauffe  soi 

pression  vers  200°  avec  de  l'eau. 

Pour  ce  qui  concerne  la  constitution  de  cette  quinoiie-îmitii 
dichlorée,  la  position  des  deux  atomes  de  chlore  en  ortho,  reli 
livemeut  b.  l'o-xygènc  quiuonique  est  justifiée  eu  outre  |)ar  l'ex; 
mon  qui  va  suivre  du  dérivé  dichloré  de  la  p.-oxj-o'-p'-diuilKwii 
phénylamine.  Lorsqu'on  opère  la  chloniration  de  la  p.-oxy  ou  de  1 
p.-amido-o'-p'-dinitrodiphénjlamine  en  solution  dans  l'acide  aci 
tique  à  80  0/0  et  avec  des  quantités  moindres  de  chlorate  d 
soude   et  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  non  plus  le  dérivi 
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'^^quinonique  dichloré,    mais    bien    la  m.'in.^ichhro-p.' oxy-o'-p^* 

^  'dinitrodiphénylamino 

^  OH 

C6H2(OH)C12AzllC«HKAz02)2  = 


u 


A2H-C«iH3(A202)2 

Ce  composé  s*oblient  en  ajoutant  à  la  solution  de  10  gr.  de 
p.-oxy-o'-;/-dinitrodiphénylamine  dans  250  ce.  d'acide  acétique  à 
80  0/0,  refroidie  à  20®  environ,  une  solution  renfermant  dans  12  ce. 
4  gr.  de  chlorale  de  soude,  puis  20  ce.  d'acide  chlorhydrique.  La 
température  monte  d'elle-même  de  quelques  degrés,  on  la  porte 
jusqu'à  iO""  environ  en  cliaulTant  au  bain-marie.  11  se  forme 
subitement  un  précipité  rouge  brun,  volumineux  et  cotonneux, 
qu^on  filtre  après  refroidissement  et  qu'on  lave.  Le  produit  brut 
qui  fond  en  général  vers  180®,  peut  être  purifié  par  cristallisations 
successives  dans  l'acide  acétique,  l'acétone,  etc.,  ou  par  cristalli- 
sation de  son  sel  de  sodium  et  décomposition  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 11  se  présente  à  l'état  pur  sous  la  forme  d'aiguilles  feutrées 
rouge  orange,  peu  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  insolubles 
dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  Tacétone,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique,  ainsi  que  dans  une 
solution  bouillante  de  carbonate  de  soude;  il  fond  à  207"". 

Son  dérivé  acétylé,  ([uï  est  en  cristaux  jaune  citron,  F.  207- 
208*,  a  été  analysé. 

Analyse.  —  0»f%1788  de  subst.  ont  donné  0»',2844  CO*  et 
0«',0i25  H«0  —  O^f'jaO^i  de  subst.  ont  donné  :  ^3^^5  Az  (15% 
7âO'»'",5)  —  0'f%1816  de  subst.  ont  donné  :  0«f',1376  AgCI  — 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H»0«Az»Gl«  :  G,  43.52;  H,  2.33; 
Az,  10.88;  Cl,  18.39  —  trouvé  :  G,  43.38;  H,  2.64;  Az,  i0.90; 
Cl,  18.71. 

Son  sel  de  sodium  est  en  aiguilles  noires  et  brillantes. 

Nous  avons  établi  la  constitution  de  l'oxydichloro-dinilro- 
diphénylamine  dont  il  vient  d'être  question,  en  identifiant  ce 
produit  avec  celui  qu'on  obtient  par  condensation  du  chloro- 
dinitrobenzène  <^^ClAzO*AzO*  1.2.  ii  avec  le  dichloraminophénol 
(OH.ClAzH^Cl  1 .2.  i.6).  Cette  condensation,  effectuée  en  solution 
alcoolique  en  présence  d'acétate  de  soude,  a  fourni  un  composé 
absolument  identique  au  produit  obtenu  par  chloruration  ;  son 
dérivé  acélylé  ainsi  que  son  sel  de  sodium  ont  également  été  pré- 
parés et  identifiés. 

soc.  cHiif.,  3*  SBR.,  T.  XXIX,  1903.  «  Mémoires.  G7 
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D*autre  part,  la  m.-m.-diohloro-p.-osy-o'-p^-diiiilnd^y^ 
aminé  fournit  la  dichloro-p.-quinoae-o'-p'-dinitropliëQyliBlihi 
qu'on  la  traite  en  suspension  dans  Tacide  acétique  i  90  O/O  fv 
1/3  des  quantités  de  chlorate  de  soude  et  d'acide  elikiili|dri| 
indiquées  pour  la  préparation  de  ce  produit;  ceToitpmm^ 
la  dichloro-quinone-imide  correspondante  renfeniie  an  40 
atomes  de  chlore  en  position  ortho  relativement  à  Foigii 
quinonique,  comme  nous  Tavons  indiqué  précédemment 

En  faisant  réagir  le  chlorate  de  soude  et  Tacide  diiorli|Mi| 
en  plus  grand  excès  sur  la  p.-amido-o'-p'-dinitrodiphénylanâii 
solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  nous  avons  oblemi 
dérivé  plus  chloré,  qui,  d'après  les  dosages  d*azole  et  de  eUi 
pourrait  être  une  iricbloro-quinone-o^-p^^dwIinh'pUafM 
C«HCl»0.\zC«H8(AzO«)». 

Analyse.  —  0^%1575  de  subst.  ont  donné  :  lO^^^i  Ai  (V 
734  mm.)  —  0<^,1742  de  subst.  ont  donné  :  O^^SOIS  AgCl  ^a 
en  centièmes,  calculé  pour  C**H*Cl«0*Az*  :  Az,  H.I6;  Q,  Sj 
—  trouvé  :  Az,  11.40;  Cl,  28.57. 

Ce  produit  prend  naissance  en  ajoutant  à  une  solution  refraid 
à  20  environ  de  10  gr.  de  p.-amido-o'-p'-dinitrodiphényiaflî 
dans  850  ce.  d'acide  acétique  crlstallisable  30  ce.  d*une  sdutii 
(le  chlorate  de  soude  renfermant  10  gr.  de  NaClO',  puis  d'un  M 
coup  50  ce.  d'acide  chlorhydrique  à  21*  B.  La  températn 
s'élève  jusqu'à  42^»  environ  et  il  se  forme  un  précipité;  le  prodi 
de  la  chloruration  abandonné  24  heures  à  la  température  ambian 
a  été  llltré,  lavé,  puis  cristallisé  dans  l'aciie  acétique  ou  dai 
Tacétone  étendue  d'eau  ;  il  se  présentait  alors  sous  la  forme  d'à 
quilles  rouge  orange,  F.  198**;  l'analyse  montra  que  malgré  s< 
apparence  homogène,  ce  produit  n'était  pas  pur,  et  Ton  arriv 
par  des  cristallisations  répétées  dans  Tacétone  étendue  d'eau, 
faire  monter  le  point  de  fusion  à  208**,  puis  enfin  à  216",  lantl 
que  lu  couleur  orangée  devenait  de  plus  en  plus  jaune.  C'est 
produit  F.  216'  qui  a  fourni  à  l'analyse  les  résultats  indiqu 
ci-dessus.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  feutrées,  jaui 
légèrement  orange,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
ligroïne  et  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude,  solubles  dai 
l'acétone,  l'acide  acétique,  très  solubles  dans  le  benzène  ei 
chloroforme. 

Nous  avons  aussi  soumis  à  l'action  du  chlorate  de  soude  et  k 
racido  chlorhydrique  la  p.  'acétoxy'O^'p^'dinitrodiphénylaaiiûi 
ainsi  (fue  la  p.-iWiUnmidO'd'p^-dinitrodiplwnyïamine:  dans  le  pre 
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^^.■ûer  cas  nous  avons  obtenu  très  facilement  un  dérivé  monochloré, 
>,  ..tandis  que  dans  le  second  cas  il  se  forme  un  produit  difficile  à 
f^.,  purifier,  fusible  vers  163"  et  dont  nous  n'avons  pas  poursuivi 
rétude. 

r. . 

■i.  La  p.'acétoxy-'&'ff-dinUrodipbénylamine  a  été  décrite  par 
NieUki  et  Simon  (1)  qui  lui  ont  attribué  le  point  de  fusion  129*"; 
nous  avons  trouvé  qu'elle  fondait  à  Tétat  pur  à  IST"*.  Elle  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  feuillets  jaunes  et  brillants. 

Nous  Tavons  chlorée  en  introduisant  dans  une  solution  de 
il'%5  du  dérivé  acétylé  dans  250  ce.  d'acide  acétique  cristallisable 
une  solution  renfermant  dans  10  ce.  3  gr.  de  chlorate  de  soude, 
puis  17  ce.  d*acide  chlorhydrique  à  21''  B.  11  se  forme  un  précipité 
jaune  et  la  température  monte  d'elle-même  de  plusieurs  degrés, 
on  la  porte  à  40""  environ  en  chauffant  au  bain-marie;  le  précipité 
diminue  à  un  certain  moment,  puis  augmente  de  nouveau  en  don- 
liant  souvent  une  masse  compacte  qu'on  filtre  après  refroidisse- 
ment et  qu'on  lave.  Le  produit  brut  fond  vers  164**  et  aprè»  avoir 
été  purifié  par  cristallisations  successives  dans  l'acide  acétique, 
Tacétone  ou  dans  le  benzène,  il  fond  à  170°  et  se  présente  sous  la 
forme  de  longues  aiguilles,  jaune  citron  ou  de  prismes  allongés.  Il 
est  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone,  insoluble  dans  la  ligroine,  assez  soluble  à  chaud  dans 
l'alcool,  ainsi  que  dans  l'acétone,  le  benzène,  l'acide  acétique  et  le 
chloroforme. 

Ce  composé  constitue  la  p.'acéloxytt2onochloro-&'f/'dinitro- 
diphénylamine  C«H3(OG«H30)Gl.AzHC«H3(AzO«)«  ayant  la  consti- 
tution : 

OC2H30 


AzHG6H3(Az02.2 

Analyse.  —  0»f',1716  de  subst.  ont  donné  :  08^^3036  C0«  et 
O»',049bH*O  —  0*%1762  de  subst.  ont  donné  :  19  ce.  Az  (15% 
724  mm.)  —  O-^SlToH  de  subst.  ont  donné  :  0»%07r2  AgCl  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  (:«*H»<>0«.\z-*Gl  :  G,  47.80;  H,  2.84; 
Az,  11.95;  Gl,  10.10  —  trouvé  :  G,  48.25;  H,  3.17;  Az,  12.02; 
a,  10.16. 

Le  dérivé  hydroxyh»    correspondant   la  p.'Oxy-o.'Chloro-o^-p^' 

(1)  D.  ch.  O.,  181)0,  t.  28,  p.  2974. 
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diaitrodipbéBylamioe    C*H^H.a.AsH 

obtient  par  saponiRcalion  au  moyen  de  1 
TaiBant  bouillir  pendant  1  à  S  heures,  se 
tion  souB  la  forme  de  belles  aiguillei 
F.  189*.  Il  est  très  soluble  à  chaud  dai 
l'acide  acétique,  peu  soluble  à  froid  dans 
.  tèae,  le  sulfure  de  cari)one  et  le  chlorofî 
li^roîne. 

Il  se  dissout  à  chaud  dans  la  solution  c 
mais  il  s'en  dépose  par  le  refroidissement, 
soude,  mais  à  l'état  de  dérivé  hydrozylé;  1 
dono  dans  ce  cas  exister  qu'à  l'état  dq  st 
distingue  le  composé  en  question  de  son 
nous  allons  parler. 

L'  c  Aktien-Gesellschan  fiir  Ajiilin-fabr 
décrit  dans  un  brevet  allemand  (n*  128725 
1900)  une  oiymonocbforo-c/-pdiniirodipb 
condensation  du  chlorodînitrobenzène  Cl 
du  chloraminophénol  C«HsOHClAzH»  1.2.' 
comme  étant  en  aiguilles  rouges,  F.  180*, 
moile  de  Formation  à  la  formule  : 
OH 


0: 


AzH<;'''H'(Azt)i)> 

'.*'  l'i 

II  nous  a  paru  intéressant,  élant  donne  ti 
proches,  (le  le  comparer  au  dérivé  monoi 
obtenu  nouâ-méine:;  et  nous  avons  pu  cens 
Nous  avons  trouvé  après  des  cristallisalioi 
fusion  183°;  le  prodiiil  île  I'  •  Aktien-Ges) 
uiguilles  priâmali(|ues  rouges,  mois  ces 
hien  formées  que  «'lies  du  dérivé  (.  à  189* 
divers  dissolvants  est  à  peu  près  la  même 
\<\\i?.  soluble  n  chuuil  que  son  isomère,  spé 
/.ène  et  dans  le  chioroloriue.  Il  se  dissout  \ 
iiute  de  soude  et  il  se  dépose  par  le  refi-oii 
lie  son  sfl  <lv  sodium  en  aiguilles  brillante 
iipiityiô  eririlallise  dans  un  mélange  d'acéU 
aiguilles,  jaune  légèrement  orange,  qui  ce 
liT  et  i)  hruuir  à  li9°  pour  fondre  complet 
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biiité  dans  les  divers  dissolvants  est  la  même  que  celle  de  son 

^_.  isomère. 

^       Analyse.  —  0»',1698  de  subst.  ont  donné  18",4  Az(18»,  731  mm.) 

^  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«*H*<>0«Az5Cl  :  Az,  11.95  — 

"  trouvé:  Az,  12.03. 

Nous  ajouterons  que  le  produit  de  condensation  ci-dessus  nous 
a  fourni  par  chloruration  To'-p'-dinitrophénylimide-p.-quinone  di- 
chlorée,  F.  219.220». 

La  constitution  de  cette  p.-oxymonochloro-o'-p'-dinitrodiphényl- 
amine  étant  prouvée  par  son  mode  de  formation,  il  était  sans  doute 
permis  d'attribuer  à  son  isomère  celle  que  nous  avons  proposée. 
Grâce  à  Tobligeance  de  la  c  Chemische  Fabrik  Griessheim- 
Llektren  »  nous  pûmes  avoir  à  notre  disposition  du  chloramino- 
phénol  C^H^.OH.Cl.AzH*  1.3.4,  au  moyen  duquel  nous  avons  pu 
prouver  l'exactitude  de  notre  supposition.  Il  nous  a  en  effet,  été 
ainsi  permis  de  constater  qu'en  condensant  le  chlorodinitrobenzène 
avec  le  chloraminophénol  en  solution  alcoolique,  on  obtenait  une 
oxymonochloro-dinitrodiphénylamine  identique  à  celle  que  nous 
avions  préparée  par  chloruration  de  la  p.-acétoxy-o'-p'-dinitrodi- 
phénylamine  puis  saponification.  Cette  oxymonochlorodinitrodiphé 
nylamine,  F.  ISy",  se  dissout  dans  le  carbonate  de  soude  à  chaud, 
et  s'en  dépose  par  le  refroidissement.  Elle  donne  le  dérivé  acétylé, 
F.  170«. 

Le  dérivé  monochloré  obtenu  par  chloruration  de  la  p.-acétoxy- 
o'-p'-dinitrodiphénylamine,  puis  saponification,  correspond  donc  à 
la  formule  de  constitution 

OH 


AzHG6H3(Az02)2 

L'o.-chloro-p.-oxy-o'-p'-dinitrodiphénylamine  fournil  par  l'action 
subséquente  du  chlorate  de  soude  et  de  l'acide  chlorhydrique  une 
quinone-imide  tricblorée  qui  doit  correspondre  à  Tune  des  deux 
formules  de  constitution  suivantes  : 

O 

II 

ci/\ci 

ou 


AzC:6H3(Az()^)2  AzC«lP<^Az02)2 


de  radde 


i 
o 


F.  l«ô*  el  de  la  diutmîlme 


/\ 


V 


Abu» 


Elle  possède  la  même  solubilité  dans  les  divers  dissoIvaBls  fi 
Is  quinone-imkle^liclikNrw»  nuis  elle  &*en  distingue  au  poiatdeiv 
de  ses  propriétés  pliysiques  par  son  point  de  fusion  Sll*  et  pira 
couleur  nettement  plus  orangée. 

Aadrse.  —  O**,!^!  de  subsl.  ont  donné  Os',81S4  AgCl  —  «1 
en  centièmes,  calculé  pour  C"H«ClK)SAz»  :  CI,. 28. 28  —  trooié: 
a,  28.06. 

Elle  résiste  à  raotîon  de  Tanhydride  acétique  à  rébullîlion;  elle 
est  iosoluble  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  nais 
lorsqu'on  la  chaufle  longtemps  avec  cette  solution  elle  fournit  na 
sel  de  soude  jvu  soluble  à  chaud  dans  Teau  pure  ou  très  légère- 
ment alcaline.  Ce  sel  esi  presque  complètement  insoluble  dan> 
leau  froide  spécialement  en  pi'ésenee  de  carbonate  de  soude  en 
excès:  décomposé  par  i'aoide  chlorhydrique  il  donne  de  lap.-oxy- 
ti'ichlorO'0-ii''dinUrodipbénylamme  qui  se  présente  sous  la  forme 
d^ine  substance  roujje  orange  fusible  vers  21 1«,  dont  le  dériva 
acétylé  C«HiOG^H^^O»CPAzH.C«H\AzO«i*  cristallise  en  p^l^me^ 
jaune  citron,  F.  [bS'\ 

Anaivsr.  —  O'-MsTi  de  subst.  ont  donné  0«',2755  C0«;  O'^'.OKiO 
HK)  —  0»^'^  18-24  de  subst.  ont  donné  i6-%8  Az  (23%  731  mm.,- 
0*^171i  de  subsl.  ont  donné  0»%1771  AgCl —  soit  en  centièmes, 
calculé  pour  G«*H«0«Az''îC1'^  :  G,  39.95;  H,  I.ÎK);  Az,  9.99;  Cl,  25.33 
—  trouvé  :  G,  i0.14;  H,  2.37;  Az,  9.97;  Cl,  25.56. 

Nous  avons  préparé  un  dérivé  monobromé  rfe  la p.-^cêtoxjr-o'-p*' 
dinitrodiplu'nyhunine  qui  correspond  sans  doute  comme  constitu- 
tion au  dérivé  cliloré,  F.  189*'.  Il  a  été  obtenu  en  introduisant  du 
brome  dans  la  solution  acétique  de  la  p.-acétoxy-o'-p'-dinitrodiphé- 
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.  ^lamine,  et  cristallise  en  aiguilles  effilées  de  couleur  jaune  vif, 
f.  165-166^;  il  cristallise  bien  dans  un  mélange  d*acétone  et  d'aU 
sool. 

Analyse,  —  0«',1919  de  subst.  ont  donné  :  18^,6  Az  (18%  737  mm.) 
—  0«',1843  de  subst.  ont  donné  :  0»',0862  AgBr  —  soit  en  centiè- 
mes, calculé  pour  C**H«oo«Az3Br  :  Az,  10.61  ;  Br,  20.20  — trouvé  : 
A2,  10.85;  Br,  19.91. 

Lie  dérivé  hydroxylé  correspondant  obtenu  par  saponification  au 
moyen  de  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  la  jo.-ojr/iroiuo-o'-jD'- 
dinitrodiphénylamine  se  dépose  de  Talcool  étendu  d*eau  en  jolis 
cristaux  rouges,  F.  178-179».  De  même  que  le  dérivé  chloré  cor- 
respondant il  se  dissout  à  chaud  dans  le  carbonate  de  soude  et  se 
dépose  de  cette  solution  non  pas  à  Tétat  de  sel  de  soude  mais  bien 
à  l'état  de  dérivé  hydroxylé. 

Nous  avons  essayé  de  chlorer  par  la  même  méthode  Vo  et  la  p.- 
éiboxy  ainsi  que  Vo  et  la  p.'inétboxy'd-p'dinUrodipbéDylamines 
et  nous  avons  constaté  que  lorsqu'on  opère  avec  les  dérivés  para, 
il  y  a  saponification  des  groupes  élhoxy  et  méthoxy  ;  en  sorte  que 
l'on  obtient  finalement  la  dichloro-p.-quinone-o'-p'-dinitrophényl- 
imide,  F.  219-220^.  Le  produit  de  la  réaction  étant  difficile  à  puri- 
fier il  est  fort  possible  qu'il  se  forme  en  même  temps  d'autres  pro- 
duits que  nous  n'avons  pas  pu  identifier,  mais  la  plus  grande  partie 
constitue,  en  tout  cas,  du  produit  de  saponification. 

En  opérant  avec  les  dérivés  ortho,  nous  avons  retiré,  en  revan- 
che, du  produit  de  la  réaction,  après  purification,  les  combinaisons 
dichlorées  suivantes  : 

o.'éthoxy'dichlorO'O^-p^'diDitrodipbéDylamine 
(>H2-OG2H5-Cl2A7HG«H3(Az02)a . 

Ce  composé  cristallise  en  petites  aiguilles  jaune  orange,  F.  185- 
186».  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  la  ligroïne,  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'alcool,  très  soluble  dans  l'acétone  et 
l'acide  acétique  dans  lesquels  il  cristallise  par  le  refroidissement, 
très  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

Analyse.  —  0^%1988  de  subst.  ont  donné  :  U«^1479  AgCi  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  G4*H4«0»Az3Cl«  :  Cl,  19.09  —  trouvé  : 
Cl,  18.40. 

0,-métboxydichlovO'd-p'dinitrodiphénylamine, 

Cette  combinaison  cristallise  en  petites  aiguilles  rouges,  F.  206- 
207»,  et  [)Ossède  les  mêmes  solubilités  que  la  précédente. 
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Analyse.  —  Oi'.lTSl  de  subst.   ont   donné: 

725  mm;)  0'',t862  do  Bubst.  ont  donné   :   Otf.l 

en  csntièmes,  calculé  pour  C<*H*OtAz*Cl*:  As, 

—  trouvé:  Az,  li.74;  Cl,  19.18. 
Nous  signalerons  encore  les  produits  que  noua 

chloratit  par  la  même  méthode  l'a  et  lé  p-a»pAljri 

ny lamines. 
Avec  la  première  il  se  Forme  priocipalemeot  un 

Ya!-napbtyIdicbiorO'd-f/~dittUropbêByUmine 

C">H>aïA«HC»H>(AiO»>», 

qui  cristallise  en  aiguilles  Jaune  aonfre,  P.  179*. 
cette  combinaîBon  dans  les  divers  dissolvants  et 
celle  des  composés  décrits  précédemment  sauf  dai 
carbone  qui  la  dissout  facilement. 

Anai/se.  —  0*',1766  de  subfti.  ont  donné  :  0«*,ia 
en  centièmes,  calculé  pour  Gi*H*OAzHll  :  CI,  Il 
Cl,  18.7Î. 

La  p-naptityl-o'-p'-dinitrophénylamine  fournit  k 
deuK  dérivés.  Le  moins  soluble  dans  l'âcide  acétiq 
sente  tous  les  caractères  extérieurs  des  autres  im 
une  p-napbtyl-monocbIoro-€/-ff-diaitFophàMf1araioe 


Elle  cristallise  eu  feuillets  jaune  orange,  F.  206' 
peu  soluble  dans  Tétliei',  l'alcool  et  la  ligroïne,  peu 
sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans  l'acide  acé 
dans  le  benzène,  le  chlorofornie,  et  assez  soluble  di 

Ann//se.  — 0«',2(}00  de  subst.  ont  donné -Si^.a  A] 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H"'0*.\z*CI  : 
trouvé  :  12.26. 

Le  compcsé  le  plus  soluble  dans  l'acide  acétique  i 
purillcation  et  n'a  pas  pu  ctrc  obtenu  avec  un  point 
constant,  il  se  décompose  on  Tondant  de  166  à  172° 
do  l'acide  chlorhydriquc,  c'est  donc  sans  doute  un  | 
lion.  L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants 
pondent  pas  à  une  foriimle  mais  qui  montrent  en  U 
produit  est  fortement  chlorù.  C,  46.59;  H,  2.66; 

2y.7i. 


Noi 

dûrivi 


5  continuons  nos  ruchcrclies  sur  la  chlorur 
3  do  la  diplionylamino,  mais  nous  ne  sauriom 
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ii^es  sans  remercier  les  c  Farbwuke-Hôchst  »  pour  Tobligeance 
ivec  laquelle  elles  nous  ont  fourni  les  produits  nécessaires  à  cette 
6tude. 

R*"  232.  —  Sar  réparation  de  Teaa  salée  natarelle  par  le 
carbonate  de  barjrnm  ;  par  MM.  6.  ARTH  et  P.  FERRT. 

B.  Kosmann  a  fait  breveter  en  1896  un  procédé  d^épuration  des 
saumures  naturelles  qui  parait  très  séduisant  au  premier  abord. 
On  sait  que  ces  liquides  contiennent  la  plupart  du  temps  des  quan- 
tités plus  ou  moins  notables  de  sulfates  de  chaux  et  de  magnésie, 
dont  les  fabricants  de  sels  ignigènes  auraient  grand  intérêt  à  se 
débarrasser.  Kosmann  propose  pour  cela  d'ajouter  à  la  saumure 
du  carbonate  de  baryum  en  quantité  équivalente  à  l'acide  sulfuri* 
que  et  de  chauffer  modérément.  —  Par  ce  traitement,  l'acide 
suHurique  doit  se  précipiter  sous  forme  de  sulfate  de  baryum,  la 
chaux  sous  forme  de  carbonate  calcique,  la  magnésie  restant  en 
dissolution  par  suite  de  réactions  secondaires. 

Ayant  a  nous  occuper  de  la  fabrication  du  sel,  nous  avons  voulu 
nous  rendre  compte  des  conditions  dans  lesquelles  se  fait  cette 
épuration,  en  étudiant  spécialement  Tinfluenee  de  la  température, 
des  proportions  de  réactif  ajouté  et,  à  ce  propos,  des  dangers 
que  pourrait  présenter  l'emploi  accidentel  d'un  excès  de  carbonate 
de  baryum,  sachant  que  les  composés  de  ce  métal  sont  des  poi- 
sons reconnus. 

Nous  avons  fait  usage  pour  nos  expériences,  d'une  saumure 
naturelle  ayant  une  densité  de  25  degrés  B.  à  15*,  presque  saturée 
par  conséquent.  Elle  contenait  par  litre  : 

Acide  salfurique  (S03) 5^234 

Chaux  (CaO) 1 ,365 

Magnésie  (Mg()) 5,262 

Comme  réactif,  nous  nous  sommes  servis  d'un  carbonate  de 
baryum  naturel,  pulvérisé,  trouvé  dans  le  commerce,  tel  que  Ton 
pourrait  se  le  procurer  pour  un  travail  industriel.  Ce  produit  était 
formé,  après  dessiccation  à  100"*,  de  : 

Carbonate  de  baryum  réel 90.60  ^/q 

Résidu  arj?ileux  calciné 5.11 

avec  un  peu  de  carbonate  de  calcium  et  une  très  petite  quantité 
de  carbonate  de  strontium.  —  Ce  carbonate  était  toujours  pesé 
sec  et  compté  pour  sa  teneur  eu  carbonate  de  barj'um  réel. 


:  • 
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I.  —  Expériences  à  la  température  ordinaire  (iO*  cmii|j; 

Exécutées  en  introduisant  dans  un  flacon  de  1  litre  l/l 
500  ce.  de  Teau  salée  avec  )a  quantité  voulue  de 
baryum.  Le  flacon  était  ensuite  placé  sur  une  petite 
a£^ter  que  Ton  faisait  fonctionner  aussi  régulièrement  qm\ 
ble,  pendant  un  nombre  d'heures  déterminé.  On 
tement  après  l'arrêt,  puis  l'on  faisait  les  dosages  m 
une  portion  du  liquide  préalablement  dilué. 

U.  —  Expériences  à  Fébaililioa. 

Ces  expériences  ont  été  faites  jdans  un  ballon  surmonléilH 
réfrigérant  ascendant  vertical»  de  manière  à  conserver  an  Vt^ 
la  même  concentration  pendant  toute  la  durée  de  ractM».Oi 
refroidissait  ensuite  rapidement  dans  un  ballon  jaugé  pour  mi- 
ner exactement  au  volume  primitif,  et  l'on  prélevait  apiîs  mBrni^ 
et  flltration,  une  quote-part  pour  faire  les  dilutions  destinées  « 
analyses. 

Dans  les  deux  séries  d'expériences,  nous  avons  employé  i,  fA 
t  molécules  de  carbonate  de  baryum  pour  1  molécule  d'aôÉ 
suliurique  contenu  dans  la  saumure,  et  nous  avons  proloml 
Taclion  pendant  un  temps  suffisant  pour  que  la  marche  de  la  ri» 
lion  fût  bien  nette. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  relativement  au  dépôt 
(le  Tacide  sulfuriqiie.  Les  nombres  indiquent  la  quantité  pourceni 
d'acide  suliurique  disparu. 


-.î 


NOVBIIE   D*HEl'RE» 

RXPÉII 

h  l«'nip<';rAlui 
i   mol.  BaCO^ 

lEilCR 

■e  onlinain'. 

r.xrÉBiBscc 
à  rébullilioa. 

i  m. il.  BnCO» 

1   mol.  BaCO^ 

t  m  .1.  BaCO* 

|Miur                            {lour 
1   mol.  S0\       1      1   inol.  SO». 

1 

pour 
1  mol.  S(P. 

|o>ur 
1  mol    S0>. 

(i 

» 

» 

> 
i4.& 

li 
il 

u 

34,8 
41,9 

•io.r. 

oo,2 

'l» 

1            Si.l»            1            4C,i 

» 

't 

!            3i».6                        49.2 

i 

» 

Ces  <loimt''es  font  voir  que  l'élévation  de  la  température  a  plui 
d'inlluenro  (jue  rau^Mnentation  de  la  quantité  de  réactif  empl<»>'é. 
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Même  à  l'ébullition,  une  dose  de  carbonate  de  baryum  équivalente 
i  fêcide  sulfurique,  ne  produit  pas  une  précipitation  complète  de 
tet  acide  dans  des  conditions  acceptables.  Si  Ton  veut  appliquer 
ici  une  règle  qui  se  vérifie  souvent  et  d*après  laquelle  il  faut,  en 
fMureil  cas,  pour  obtenir  la  précipitation  totale,  10  fois  environ  le 
^temps  exigé  pour  précipiter  la  moitié  du  composé  à  éliminer,  on 
.▼oit  qu*il  faudrait  prolonger  Tébullition  de  120  heures,  soit  5  jours 
complets. 

L'élimination  à  peu  près  complète  de  Tacide  sulfurique  n'a  été 
atteinte  à  Tébullition  et  dans  un  temps  relativement  court  que 
.par  l'emploi  de  2  molécules  de  carbonate  ppur  1  molécule  d'acide. 
.  Il  suftit  d'ailleurs  de  traduire  les  nombres  ci-dessus  par  des 
courbes  juxtaposées,  pour  se  rendre  compte  à  première  vue  de 
l'effet  obtenu  dans  les  diverses  conditions  où  nous  nous  sommes 
placés  et  pour  comparer  les  résultats.  C'est  ce  que  nous  avons  fait 
-dans  la  planche  ci-contre: 


a  3  6  îl  12  15  IS  Jl  2k   27  30  33  36  3?  kl   45  U%   SI  54  57  60  63  66  69  72 


Dans  le  hut  do  nous  rendre  compte  de  l'elTet  produit  par  rem- 
ploi a'îcidentel  d'un  *;r»in(l  excès  de  réactif,  nous  avons  également 
essayé  raclion  de  8  molécules  do  carbonate  de  baryum  pour 
1  molécule  d'aclHe  siilfuri(|uc  eontenn  dans  la  saumure.  Les  résul- 
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tais  n'oDt  pas  trouvé  place  dans  les  tableaux  < 
après  3  heures  d'ëbullitinn,  il  ne  reste  plus  d'acide  • 
la  solution  ;   par  contre,  celle-ci  renrerme   alora  de  bl| 
dissoute.  En  opérant  avec  noire  saumure  naturelle,  «pi 
d'ébullitton,  nous  avons  trouva  3c,  06  de  baryte  (B4iO)fl 
api'ès  6  heures,  8",  27. 

A  ce  point  de  vue,  les  saumures  riches  en  eompoB£afl||ri 
siens,  comme  celle  qui  a  servi  à  nos  essais,  doivent  étn  flÏÉ 
lièrement  dangereuses.  En  eiïet,  si  l'on  iàît  bouillir  awl 
solution  de  chlorure  de  sodium  pur,  saturée  è  froid,  do  fHÊÊà 
de  baryum  naturel  dans  la  proportion  de  7«',18  (1  nioL  téé 
expériences  précédentes)  pour  500  ce.  de  solution,  on  trmtfti 
sous,  après  3  heures  d'ébullition,  0c,18de  baryte  (BaO).  pvtl 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  avec  une  solution  dacWÉ 
de  magnésium  correspondant  à  5  gr.  MgO  par  litre,  oa  tnt 
dissous,  après  S  heures  d'ébullition,  2>',70  de  bar^-le  (BaO)^ 
litre. 

Conformément  aux  assertions  de  Kosmano,  nous  avons «iMl 
que  la  chaux  se  précipite  assez  facilement.  Ainsi,  dans  une  t^ 
rience  faite  à  la  température  ordinaire,  avec  1  moiéenb 
carbonate  de  barj-um,  86.8  0/0  de  la  chaux  avaient  disparu  tp 
48  heures;  avec  2  molécules  de  carbonate,  après  Si  heures, 
départ  est  de  94.9  0/0  de  la  quantité  primitive. 

Quant  à  la  magnésie,  elle  se  j>récipite  peu  Ainsi,  pur  exenfi 

avec  2    motôcules    de    carboniUc   et  72  heures  d'agitation  à 

température  ordinairi;,  on  trouve  une  perte  de  50  0,0  dn  la  magi 

sie,  après  6  heures  d'ébullition,  la  perte  n'est  que  de  36.6  O/O. 

(Iiislilul  chimique  de  la  Fuculté  dis  Bcienccs  d«  Niacj'.) 


EXTRAITS  DES  MEMOIRES  FRANÇAIS 


Courbes  de  dissociation  ;  A.  BOOZAT  (C.  II.,  t.  136,  ]i.  t^i 
8.6.1902). 

Sur  la  forme  que  prend  toujours  l'iodnre  marcariqne 
sortant  de  dissolution;  D.  GERHEZ  {C.  ft.,  t.  136,  p.  lââ 
2.6.1003).  —  L'auli'ur  a  opiïré  eu  évaporant,  à  une  leinpérati 
inlùricure  ù  l:^"  (qui  Cât  celle  de  la  transfonnalion  de  l'iodi 
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^Hge  en  jaune)  des  solutions  d'iodure  inercurique  rouge  dans 
"^âiflérents  solvants,  ces  solutions  étant  préparées  à  des  tempéra- 
'*tpres  inférieures  à  126''.  Il  a  également  provoqué  le  dépôt  de 

iTiodure  en  refroidissant  ces  solutions  à  des  températures  convc- 
^nables,  pouvant  atteindre  c^Ile  de  Tair  liquide. 
*''      Dans  tous  les  cas,  il  s'est  déposé  de  Tiodure  mcrcurique  jaune. 

R.    MARQUIS. 

Sar  les  mixtes  diode  et  de  soufre;  R.  BOULOUCH  (C.  /?., 
M.  136,  p.  1577  ;  22.6.1903).  —L'étude  dilatométrique  des  mélanges 
fondus  de  soufre  et  d*iode  conduit  à  la  conclusion  que  ces  deux 
corps  ne  donnent  naissance  ni  à  des  composés  définis,  ni  à  des 
solutions  solides,  ils  forment  un  eutectique  f.  à  65^,5,  contenant 
0.543  de  soufre  pour  0.457  d*iode.     '  r.  marquis. 

Sur  Tamidure  et  Timidure  de  silicium  ;  Em.  VI60UR0UX  et 
HUGOT  (C.  li.,  t.  136,  p.  1670  ;  29.6.1903).  —  Uamidure  do  sîli- 
cium  résulte  de  Faction  de  l'ammoniac  sur  le  chlorure  de  silicium 
à  une  temp.  inférieure  à  0**.  On  opère  à  —  50*  dans  un  appareil 
spécial,  la  réaction  est  représentée  par  Téquation 

SiCP  +  K  AzHî  =  Si(  AzH2;*  +  4  AzH*Gl . 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est  éliminé  par  des  lavages  à 
Tammoniac  liquide,  dans  l'appareil  même  où  le  produit  s'est  formé  ; 
il  reste  une  poudre  blanche  amorphe,  décomposable  par  Teau  en 
formant  SiO*  ot  AzH*^. 

Imidure  de  silicium,  il  se  forme  quand  on  porte  Tamidure  au- 
dessus  de  0^  :  Si(AzH«)*r:2AzH3-|-Si(AzH.*,  la  décomposition  est 
complète  à  120**,  Timidure  est  très  stable  et  n'est  pas  décomposé  à 
la  temp.  de  fusion  du  verre,  il  est  décomposé  par  l'eîiu  en  formant 
SiO*  et  AzH^.  n.  mah<^uis. 

Décarburation  des  aciers  et  lames  métalliques  miuces  par 
èvaporation  dans  le  vide;  6.  BELLOC  (C.  Il,  t.  136,  p.  13!2i  ; 
2.6.1903j.  —  Dons  une  précédente  note,  Tauleur  a  montré  que 
Tacier  chauffé  à  1000**  dans  le  vide,  l'air  ou  l'hydrogène,  se  décar- 
bure, et  (jue  ce  [)hénomène  de  décarburation  est  lié  à  la  présence 
de  i:;az  occlus  dans  le  métal. 

I^  présence  de  ces  gaz  occlus  n'est  pas  suiftsante  pour  pro- 
duire le  phénomène,  car  si  l'on  chaulïe  de  Tacier  dans  un  tube 
absolument  clos  tenant  le  vide  à  1/20  de  mm.,  il  n'y  a  pas  décar 
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i^.^uttes  par  minute),  2  litres  diacide  sulfurique  à  2  gr.  par  litre, 
'.kprès  24  heures,  apparaissent,  au  fond  du  ballon,  les  premiers 
nstaux  de  barytine,  ils  grossissent  peu  à  peu  sans  qu'il  y  ait 
>{Uiuiis  formation  de  ppté.  Au  bout  d'un  mois,  on  recueille  8  à 
i  gr.  de  barytine.  Par  le  môme  procédé,  l'alumine  se  dépose  sous 
forme  d'hydrargillite.  L'auteur  a  obtenu,  en  outre,  la  célestine, 
Tanglésite,  la  haidingérite,  la  hœrnésite,  l'érythrine,  l'annabergite, 
la  cabrérite,  Tadamite,  la  schélite,  la  newbéryite  et  la  bobierrite, 
ainsi  que  le  phosphate  et  l'arséniate  de  bismuth  cristallisés 

R.    MARQUIS. 

Observations  relatives  à  la  précipitation  da  manganèse  par 
.  Tacide  persulfurique  en  liqaear  acide;  H.  BAUBI6NY  (C.  H., 
i.  136,  p.  1325;  2.6.1903).  —  Les  chiffres  donnés  par  l'auteur 
dans  celte  note  montrent  que  la  précipitation  du  manganèse  par 
une  quantité  suffisante  de  persuH'ate  ne  dépend  pas  du  volume  de 
la  solution,  mais  bien  de  l'acidité  relative  du  milieu.  Toutefois,  la 
quantité  de  manganèse  restée  en  solution  s'accrott  d'une  manière 
appréciable  :  1°  quand  le  titre  en  acide  libre  de  la  liqueur  aug- 
mente ;  2^  quand,  le  titre  acide  restant  le  même,  on  opère  avec  des 
volumes  de  plus  en  plus  forts,  c'est-à-dire  quand  la  proportion 
absolue  diacide  augmente.  Les  conditions  les  plus  favorables  sont 
une  acidité  de  i  0/0  do  SO*H*  en  volume,  et  un  volume  de  liqueur 
de  150  à  200''.  r.  marquis. 
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Der  Stickstoff  und  seine  wichtigsten  Verbindungen  (L'azote  et 
ses  plus  importantes  combinaisons);  par  Léopold  SPIE6EL, 

privat-docent  à  l'Université  de  Derlin,  un  volume  grand  in-S**  de 
910  pages.  Friedrich  Vieweg  et  fils,  éditeur  à  Braunschweig 
(Brunsvvifk),  1903. 

Ce  livre,  qui  est  écrit  eu  allcinand  et  n'a  pas  encore  été  traduit 
en  français,  réalise  une  tentative  assez  originale.  C'est,  comme 
son  titre  l'indique,  une  monographie  de  l'azote,  suivie  dans  toutes 
ses  combinaisons  minérales  et  organiques.  Pour  en  encadrer  le 
nombre  immense,  l'auteur  a  imaginé  une  classiiication  où  tout  est 


una  -A    BXBuooRÀfW 

rapporlé.it  l'azote  el  duts  laquas  Ù  i 
entre  iM  oombioaisons  itaiaéndesetlei 

Aiinlsavoîf  éiudié  Ib  corps.simple  l 
hiiiai-sons  halogéoées,  puis  les  dérivés 
l(iï(!e>^  dîvalentâ. 

Les  dérivés  oxygénés  défilent  par  oi 
suivis  chacun  de  aes  propres  dérÎTét 
conduit  à  l'acide,  aux  chlorureB  et  broi 
niti'eu.i,  aux  dérivés  organiques  aitrot 
et  enfla  aux  nilritdB  minéraux. 

Les  dérivés  nitrés,  tant  gras  qu'aro 
l'acide  nitrique  et  les  nitrates. 

Après  les  dérivés  sulfurés  de  l'exoti 
aes  [iropres  dérivés  :  mélaux-ammi 
aniines,  amides,  hydroxylamiues  et  0> 
zones,  acide  azothydrique  et  azoïmic 
alourdir  par  trop  son  volume,  H.  Sp 
uombreux  sels  doubles  ammoniacaux. 

Les  azohires  métalliques,  ceux  <i 
suivent, comme  il  est  naturelles  déri' 
suivis  eux-mêmes  de  ce  que  l'autei 
l'azote  et  du  carbone,  dans  lesquel 
l'acitle  cyanhydrique,  les  nitriles  et  iso 
tiuirocyanique  et  fulminique.  11  fait  u 
corps  cycliques  contenHot  de  l'azote  ài 
le  conduit  naturellement  aux  alcaloïde 
prolêïques. 

L'ouvr&ge  est  terminé  par  l'étude  d< 
lalive  et  quantitative  des  produits  azoï 

On  est  étonné  de  voir  l'ammoniaquE 

le  sulfure  d'azote  et  le  cyanogène;  or 

coiilrer  dè^  le  début,  avant  les  dériva 

peu  naturel  de  mettre  les  amid 

cliapilres  très  difTérenls  séparés  par  p 

Cela  n'empêche  pas  d'ailleurs  le  I 
aisé;  on  y  trouve  facilement  ce  don 
ren^^L'ignements  <le  toute  sorte;  en  p 
est  trùs  soigneusement  l'allc. 
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H*"  233.  —  Analyse  du  nickel  industriel;  par  M.  A.  HOLLARD. 

Impuretés.  —  Cuivre,  cobalt,  fer,  aiumînei  chaux,  magnésie, 
soufre,  silice,  carbone,  arsenic,  antimoine. 

Dosage  du  nickel,  —  5  gr.  de  métal  sont  introdiVits  dans  un 
verre  de  Bohême  de  65  mm.  de  diamètre  et  180  mm!  de  hauteur. 
—  C'est  dans  ce  même  verre  que  se  feront  successivement  l'at- 
taque du  métal,  Tévaporation  de  sa  solution  et  son  électrolyse.  La 
grande  hauteur  du  verre  est  destinée  à  arrêter  toute  projection 
pendant  Télectrolyse.  —  Grâce  à  ces  précautions  il  n*y  a  pas  de 
pertes  de  met  al. 

On  verse  sur  le  nickel  un  mélange  de  25  ce.  d'acide  nitrique  et 
25  ce.  d'eau  et  on  couvre  aussitôt  le  verre  d'un  entonnoir  dont  les 
bords  reposent  à  Tintérieur  de  ceux  du  verre  et  forment  ainsi  une» 
petite  gouttière  dans  laquelle  quelques  gouttes  d'eau  forment  un 
joint  hydraulique  parfait.  On  chaufTe  doucement  tout  le  temps  de 
Tattaque  et  à  la  fin  on  élève  la  température  jusqu'à  Tébullition. 
Lorsque  l'attaque  est  finie,  on  retire  le  feu  et  on  laisse  encore 
1/4  d'heure  l'entonnoir  sur  le  verre  pour  que  les  vapeurs  qui  se 
condensent  lavent  l'intérieur  de  reiitonnoir  en  ruisselant.  On  ajoute 
ensuite  10  ce.  de  SO^H^  et  on  évapore  à  tout  petit  feu  jusqu'à  ce 
que  des  fumées  blanches  sulfuriques  se  dégagent  abondamment. 
U  reste  encore  un  grand  excès  de  SO*H*.  On  laisse  refroidir,  on 
reprend  par  de  l'eau  puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  de 
8  k  3  oc.  On  fait  bouillir  un  instant  pour  précipiter  le  fer  complè- 
tement, après  avoir  remis  sur  le  vimtc  rontonnoir  qui  arrête  les 
projections.  On  ajoute  ensuiU^  25  ce.  d'ammoniaiiue  à  22*^,  puis 
quelques  ce.  d'eau  oxygéiiéi»  pura  qui  évite  le  dépôt  de  carbone 
avec  ie  nickel;  on  étend  à  ^00  ce,  puis  on  électrolyse  a  chaud 
(00*  environ)  avec  une  intensité  de  1  ampère  pour  nos  électrodes 
•00*  CHDi.,  3*  8BR.,  T.  xxix,  IDO^.  —  Mémolras.  i'8 


{ligure  cî-oontrel;  la  calhode  est  en  toile  Je  platine  dépoli^ 
de  sable  (1). 

Au  bout  do   quelques  heures   le  niuke!  est  déjà   d^pos*;8 
rapiditL-  avec  laquelle  se  lait  le  dépôt  lient  à  la  forme  do  nos  é\ec- 
trodtîs  et  aussi  à  cv  que  la  toile  mélalliciuo  laisse  circuler  libre- 
ment les  gaz  et  le  liquide. 

Le  précipité  de  silice  el  d'hydrates  de  fer  et  d'aluininu  qui  M 
trouve  dans  le  liquide  ne  géue  pas  le  dépét  de  nickel;  bien  ta 
contraire  le  courant  débarrasse  ce  pré- 
cipilé  du  nickel  entraîné  bien  plus  com- 
plètement que  des  Gltrations  et  de«  li- 
vages  répétée.  Une  fois  le  nickel  déposé, 
on  Hllre  ce  précipité,  un  le  redissool 
dans  le  moins  possible  de  SCHlI',  oo 
neutralise  par  de  Tainnioniaque  qu'on 
ujculo  en  excès  et  on  jetle  le  tout  dus 
le  premier  liquide.  On  élePlrolyse  coaata 
j>  recède  m  ment  en  se  scrvdiil  de  la  ca- 
iliode  déjà  recouverte  de  la  ppesqne  lo- 
i:ililâ  du  nickel.  Un  essai  au  i>uinij-dni(e 
'l'nmmoniaque  iiidii|ue  la  fin  de  Véloo- 
trulyse.  Tout  eu  laissant  les  élecUoile> 
riuspendues  à  leur  support  on  retire  I* 
verie  contenant  le  bain  et  on  le  rempbci! 
par  un  verre  rempli  dVau  distillée  :  le 
courant  continuant  â  passer  |5  minutes 
environ)  di^barrasse  la  toile  de  tous  les  sels  qu'elle  peut  releoir. 
On  plonge  encore  la  cuthode  quelques  minutée  dans  un  detiiiéaw 
verre  d'eau  dialillée,  puis  dans  de  l'alcool  ubsolti;  on  siVlioelon 
pèse.  On  a  ainsi  la  totalité  du  nickel  et  du  cobalt  cooleous  danf 
le  métal,  ainsi  que  le  cuivre.  On  retranche  donc  le  poids  de  cotaU 
el  de  cuivre  aproa  avoir  dosé  ceux-ci  comme  il  est  dit  plus  loin. 
Quant  à  l'arsenic  et  à  l'antimoine  ils  sont  restés  «v«c  l'hydrate  ifc 
fer,  à  l'état  d'ar^éniate  et  d'antimoniato  de  ter  insolubles. 

Dosage  du  cuivre.  —  Le  dépôt  électpoly tique  qu'on  vieul  d'ob- 
tenir est  dissous  dans  un  mêlun^  de  50  eu.  d'ac.  nitrique  k  M*  d 
fiO  ce.  d'eau.  On  éleclrolyse  avec  un  courant  de  1  ompère  ipf 
avoir  étendu  à  300  ce.  On  pèse  le  cuivre  déposé  aprt-s  rnvoirjl 
el  séché  comme  il  est  dit  plus  baul. 
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Dosage  du  cobalt.  —  La  solution  nitrique  débarrassée  de  Gu  est 
évaporée  à  consistance  sirupeuse  au  bain  de  sable.  On  reprend  par 
de  l*eau,  on  alcalinise  par  de  la  potasse  puis  on  dissout  dans  Tacide 
acétique  ;  enfin  on  ajoute  150  à  200  ce.  d*une  solution  à  50  0/0  de 
nitrite  de  potasse.  Au  bout  d'une  nuit  le  précipité  est  complet;  on 
le  filtre,  on  le  lave  avec  une  solution  d'acétate  de  potasse  addi- 
tionné de  nitrite  de  potasse,  puis  on  le  dissout  dans  un  mélange 
de  1  volume  de  SO*H*  et  1  volume  d'eau,  additionné  de  3  h 
4  volumes  d'acide  chlorhydrique.  On  évapore  Jusqu'à  ce  qu'appa- 
raissent d'abondantes  vapeurs  sulfuriques.  Lesulfate  de  cobalt 
est  aloi*â  électrolysé  dans  les  mêmes  conditions  que  le  nickel 
(voir  plus  haut). 

Dosage  du  fer,  —  Dans  les  eaux-mères  privées  de  nickel,  de 
cobalt  et  de  cuivre  se  trouve  encore  le  précipité  de  silice,  d'alu- 
mine et  de  fer  qui  contient  l'arsenic  et  l'antimoine.  On  filtre  ce 
précipité,  on  le  lave,  on  le  dissout  dans  SO*H*  étendu.  On  pré- 
cipite par  H*S  l'antimoine  et  l'arsenic,  on  les  filtre,  on  les  lave, 
puis  on  chasse  par  la  chaleur  H^S  du  liquide  filtré.  Le  liquide  est 
ensuite  additionné  de  5  gr.  d'acide  citrique,  de  25  à  50  ce.  d'une 
solution  saturée  de  SO*,  de  25  ce.  d'ammoniaque  à  22*»,  puis 
d'acide  sulfurique  étendu  ajouté  goutte  à  goutte  jusqu'à  neutralité 
du  liquide.  On  alcalinise  avec  quelques  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaque et  la  solution  étendue  à  300  ce.  est  électrolysée  à  la  tempé- 
rature de  40**  environ  avec  un  courant  de  1  ampère  (1).  Le  fer  se 
dépose  intégralement  au  bout  de  peu  de  temps.  Comme  il  entraîne 
un  peu  de  charbon  et  aussi  un  peu  de  platine  provenant  de  la  dis- 
solution de  l'anode  sous  l'influence  de  SO',  on  ne  peut  le  peser  ; 
on  le  dose  donc  volumétri(iuement  :  à  cet  eflet,  on  le  dissout  dans 
SO*H'  étendu,  on  fait  bouillir,  on  filtre  (2),  on  laisse  refroidir  dans 
un  courant  de  CO'  et  en  présence  d'un  petit  morceau  de  zinc  suf- 
fisant pour  réduire  le  fer.  Quand  le  zinc  est  totalement  dissous  et 
que  le  liquide  est  froid,  on  verse  la  solution  titrée  de  perman- 
ganate de  potasse. 

Dosage  de  faluniinr,  —  Les  eaux-nuTcs  provenant  de  l'élec- 
trolyse  du  fer  sont  évaporées  à  sec  avec  SO*H*  en  excès.  Pour 
détruire  le  reste  des  matières  organiques,  on  reprend  le  résidu 
par  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acides  sulfurique  et  nitrique, 

(1)  C'esl  la  nif'îthode  dérrilo  ici  mC-mc  par  llollard  et  Hertiaiix  {Bull.  Soc. 
ehim.,  1903,  t.  29,  p.  931  >. 

(8)  Le  filtre  retient  le  plaliiie  el  le  charbon  déposé^  avec  le  fer,  qui  agiraient 
sar  MnO^K. 
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puis  on  évapore  de  nouveau  k  sec.  Le  résidu  est  diseous  daa 
l'eau  aiguisée  de  HCl  et  la  solution  filtrée  ett  additionnée 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  puis  mise  k  boui 
'M  \  L'alumine  précipite,  on  la  lave,  on  la  filtre  et  on  la  pèae  k  I 

de  A1K)«. 

Dosage  de  la  cbaax.  —  Les  eaux-mères  qui  ont  été  privées  i 
>>J  \  cessivement  de  nickel  et  de  cobaltt  puis  de  fer  et  d'alumine  i 

tiennent  U  totalité  de  la  chaux.  Ces  eaux  sont  concentrées  -- 
assez  cependant  pour  donner  lieu  à  des  cristallisations  de  sd 
puis  précipitées  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  L'oxalate  de  d 
bien  kvé  est  introduit  avec  son  filtre  dans  une  fiole  conique  oi 
igoute  SCHH*  au  1/5  (en  volume).  On  titre  l'acide  oxalique  pi 
permanganate  de  potasse  à  chaud  (85  à  40*),  après  avoir  qi 
•  dans  la  fiole  conique  un  peu  de  sulfate  manganeux  qui  aocélài 

l(i  \  réaction  du  permanganate. 

!  Dosage  de  la  magnésie.  —  Les  eaux-mères  privées  de  d) 

i\  i  sont  additionnées  d'arséniate  de  soude  qui  précipite  la  magn 

à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnësien.  On  filtre,  on  lave^ 
dissout  le  précipité  dans  150. ce.  d'acide  chloriiydrique  k  SI 
cette  solution  est  distillée  pour  arsenic  en  présence  de  15  gr. 
sulfate  ferreux  (voir  Hollard  et  Bertiaux,  Bull.  Soc.  cbim.^  11 
t.  23,  p.  300). 

De  l'arsenic  do»é  volumétriquement  on  déduit  la  magnésî 
MgO  =  As  X  0,538. 

Dosage  du  soufre  et  de  la  silice.  —  5  à  10  gr.  de  métal  s 
attaqués  par  de  Tacide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau, 
évapore  au  bain-marie  après  avoir  ajouté  25  ce.  d'acide  chlori 
drique  environ,  et  on  chasse  AzO'H  par  des  évaporations  répét 
avec  HCL  Le  résidu  est  additionné  de  2  à  3  ce.  d'acide  chlori 
drique  puis  d'eau.  On  filtre  pour  enlever  la  silice  et  on  lave  i  Vi 
chaude. 
:  Le  liquide  iiltré  ne  contient  qu'une  partie  du  soufre,  Tau 

I  partie  étant  retenue  par  la  silice.  —  Le  filtre  qui  a  retenu  la  sil 

'  est  séché,  puis  brûlé  avec  son  contenu  après  qu'on  les  a  imprégi 

d'une  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  qui  empêche  la  product 
de  SO^  volatil.  On  fond  le  tout  avec  S  gr.  de  carbonate  de  sou 
Après  fusion  complète,  on  laisse  refroidir  et  on  traite  la  ma 
fondue  par  de  Teau  et  HCl  en  excès,  on  évapore  à  sec  au  ba 
marie,  on  reprend  par  2  à  3  ce.  de  HCl  puis  par  de  l'ëau,  on  fil 
lu  silice  et  on  la  lave  à  Teau.  Les  eaux  filtrées  qui  contienneni 
soufre  retenu  par  la  silice  sont  ajoutées  au  premier  liquide  fil 
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et  le  mélange  est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum  à  i'ébullition; 
on  laisse  reposer  une  nuit,  dans  un  endroit  chaud.  On  flltre  et  on 
pèse  le  suliate  de  baryte. 

Quand  à  la  silice,  on  In  sèche,  on  la  calcine  et  on  la  pèse.  On  la 
traite  ensuite  par  de  Tacide  ftuorhydrique  et  quelques  gouttes  de 
SO*H'.  On  évapore,  on  calcine  et  on  pèse.  De  la  perte  de  poids 
on  déduit  la  quantité  de  silice. 

Dosage  du  carbone.  —  On  opère  comme  pour  le  dosage  du 
carbone  dans  les  fontes  et  aciers. 

Dosage  de  Tarsenic.  —  On  distille  Tarsenic  en  chauffant  le 
nickel  avec  du  sulfate  ferrique  et  de  Tacide  chlorhydrique  (voir 
Hollard  et  Berliaux,  BulL  Soc,  chim,,  1900,  t.  23,  p.  300). 

Dosage  de  rantimoine,  —  Le  liquide  privé  d'arsenic  par  distil- 
lation, et  qui  contient  tout  Tantimoine,  est  additionné  de  chlorure 
de  zinc  puis  distillé  dans  un  courant  de  HGl  gazeux  (voir  Hollard, 
Ann.  de  Chimie  analytique,  1900,  p.  330).  Le  chlorure  d'antimoine 
distillé  est  précipité  par  H*S  puis  dosé  électrolytiquement  (voir 
DulL  Soc.  chim.,  1903,  t.  29,  p.  262). 

H""  234.  —  Sur  la  composition  de  la  gélatine  insolnbilisée  par 
les  sels  de  seaquioxyde  de  chrome  et  la  théorie  de  l'action 
de  la  lumière  sur  la  gélatine  additionnée  de  chromâtes 
méUUiques  (I);  par  HM.  A.  L.  LUMIÈRE  et  A.  SETEWETZ. 

Première  communication.  —  Composition  de  la  gélatine  insolubilisée 

par  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

L'alun  de  chrome  ajouté  à  une  solution  aqueuse  de  gélatine 
détermine,  comme  on  le  sait,  une  modification  profonde  des  pro- 
priétés de  la  gélatine.  Avec  des  proportions  convenables  d'alun, 
la  solution  une  fois  prise  en  gelée  ne  peut  plus  être  liquéfiée  lors- 
qu'on la  chauffe  avec  de  Teau  et  la  gélatine  devient  insoluble  dans 
Teau  bouillante. 

On  observe  le  même  phénomène  d'insolubilisation  avec  des 
feuilles  de  gélatine  sèches  qui  ont  été  immergées  pendant  un 
temps  suffisant  dans  une  solution  d*alun  de  chrome.  Cette  pro- 
priété parait  présenter  une  grande  analogie  avec  celle  que  possède 
la  peau  de  devenir  imputrescible  sous  l'influence  de  Talun  de 
chrome  dans  le  procédé  de  tannage  au  chrome. 

Les  travaux  de  Procter  et  Griffiths  (1)  et  ceux  de  Krutwig  et 

(1)  Joarn.  Soc.  chem.  Ind.,  1900,  p.  228. 
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Dalimier  (1)  ont  permis  de  faire  diverses  hypothèses  sur  k  e 
positioD  de  la  peau  taunée,  mais  jusqu'ici  on  ignorait  k^WÊÊk 
quelles  réactions  précises  les  sels  de  sesquioxyde  ÛB  dr 

À\\   «^  peuvent  rendre  la  gélatine  insoluble. 

flÀ    ;  Cest  la  nature  de  ces  réactions  complexes  que  nous  m 

cherché  à  élucider  dans  la  première  partie  de  cette  élude. 

Nous  nous  sommes  proposés  de  résoudre  les  problèmes 
vants  : 


I. 


ru 


1*  Déterminer  quels  sont  les  composés  du  sesquioiyde 
chrome  pouvant  insolubiliser  la  gélatine.  Quelle  est,  pour  un  f 
déterminé  de  gélatine,  la  quantité  minimum  de  chrome  aux  À 
états  qui  permet  l'insolubilisation  et  la  quantité  maximum 
peut  être  fixée?  Ces  quantités  dépendent-elles  du  degré  de  coo 
tration  de  la  solution  de  gélatine? 

.  2*  Rechercher  à  quel  état  le  chrome  se  trouve  associé  à  la  f 
tins  et  si  l'acide  du  sel  de  chrome  intervient  dans  Tinsolubilisal 
Fixer  le  rapport  du  poids  de  gélatine  à  celui  du  durome  dan 
gélatine  insolubilisée  dans  des  conditions  variables  ; 

3*  Etudier  les  propriétés  de  la  gélatine  chromée  et  en  déd 
les  meilleures  conditions  de  riiisoiubilisalion,  ainsi  que  les  hj 
thèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  constitution  de  la  gela 
chromée. 

Nous  examinerons  successivement  ces  différentes  subdiviai 
de  notre  étude. 

I.  —  Nous  avons  d'abord  expérimenté  raction  des  sels  i 
maux  :  sulfate,  sulfite,  nitrate,  chlorure,  fluorure,  acétate,  i 
miate,  citrate,  tartrate,  lactate,  obtenus  en  dissolvant  un  p< 
connu  de  sexquioxyde  de  chrome  précipité  dans  la  quantité  ji 
suffisante  de  )*acide  correspondant,  en  solution  aqueuse  à  10 
environ.  Tous  ces  composés  ont  paru  insolubiliser  la  gela 
comme  l'alun  de  chrome.  Le  produit  insolubilisé  semble  rési 
d'autant  mieux  aux  traitements  à  l'eau  bouillante  que  le  sel 
moins  acide,  c'est-à-dire  qu'il  est  nécessaire  de  lui  ajouter 
moins  grande  quantité  d'alcali  pour  déterminer  la  formation  ( 
précipité  permanent  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  chro 
Xamias  (2)  a  montré  que  l'alun  de  chrome  neutralisé  par  un  al 

(1)  /{('vuo  universelle  des  wiDCs^  de  la  métallurgie^  des  travaux  pnblicSt 
scicDcrs  et  des  arts^  1S99,  t.  48,  p.  23.  —  Voyez  aussi  la  Tannerie,  pu 
Meumeh  et  C.  Vaney  (Gauthier- Villars,  édileur). 

(2)  Photographiscbe  Correspondent,  août  1902,  p.  446. 
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jusqu'à  commencement  de  précipitation  possède  un  pouvoir  inso- 
hibilisaieur  pour  la  gélatine  plus  grand  que  Talun  non  neutralisé. 
En  confirmant  ces  résultats,  nous  avons  indiqué  les  réactions  aux- 
quelles peut  donner  lieu  Talun  de  chrome  par  l'addition  d*un 
alcali,  et  montré  la  possibilité  de  la  formation  d'un  sel  basique  (1). 

Afin  de  confirmer  les  résultats  favorables  obtenus  avec  les  sels 
basiques,  nous  avons  expérimenté,  comparativement  aux  composés 
cités  plus  haut,  l'action  du  sulfate  basique  de  chrome.  Ce  composé 
peut  être  préparé,  d'après  Recoura,  en  précipitant  par  un  alcali 
Talun  vert  obtenu  en  portant  à  Tébullition  une  solution  aqueuse 
d'alun  violet,  puis  en  redissolvant  l'hydrate  de  sesquioxyde  de 
chrome  ainsi  obtenu  (Cr*0*,2H*0)  dans  la  quantité  juste  suffisante 
d'acide  sulfurique.  Le  sulfate  ainsi  obtenu  répond,  d'après 
Recoura,  à  la  formule  Cr*(SO*)*,  sa  solution  est  verte  et  conserve 
indéfiniment  cette  couleur  sans  rétrograder  au  violet  comme  celle 
de  l'alun  vert.  La  gélatine  insolubilisée  par  ce  composé  résiste 
bien  mieux  aux  lavages  répétés  à  l'eau  bouillante  que  celle  qui  a 
été  traitée  par  les  sels  normaux. 

Cette  action  favorable  des  sels  basiques  nous  a  fait  étudier 
l'emploi  de  la  solution  de  sesquioxyde  de  chrome  dans  les  alcalis, 
mais  cette  solution  n'insolubilise  pas  la  gélatine.  C'est  probable- 
ment parce  que  le  dissolvant  alcalin  dissocie  le  composé  de  géla- 
tine et  de  chrome  qui  se  forme  dans  le  phénomène  de  Tinsolubi- 
lisation,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  sesquioxyde  de  chrome  précipité  à 
l'état  naissant  que  Ton  peut  former  en  additionnant  la  gélatine 
d'un  poids  connu  d'ammoniaque,  puis  de  la  quantité  théorique 
d'alun  do  chrome.  La  gélatine  ainsi  insolubilisée,  dont  l'aspect 
vert  opaque  indique  que  l'oxyde  de  chrome  est  bien  précipité, 
résiste  aussi  complètement  aux  lavages  à  l'eau  bouillante  que 
celle  traitée  par  le  sulfate  basique  de  chrome,  à  condition  toutefois 
qu'il  n'y  ait  pas  d'excès  d'ammoniaque.  Avec  une  quantité  relati- 
vement faible  d'ammoniaque  en  excès,  la  gélatine  redevient  com- 
plètement soluble  dans  l'eau  chaude  (voir  plus  loin). 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  la  quantité  minimum  de 
chrome  nécessaire  pour  rendre  la  gélatine  insoluble  dans  l'eau 
bouillante.  Avant  de  comparer  entre  eux  divers  composés  du 
chrome,  nous  avons  opéré  d'abord  avec  l'alun  de  chrome  en 
employant  un  produit  purifié  par  4  cristallisations  successives  et 
en  utilisant  des  solutions  de  gélatine  de  titre  variant  depuis  10 

(1)  Bull,  de  h  Société  chimique^  1904. 
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jusqu'à  S, 5  0/0  {ce  titre  est  celui  de  la  eolulion  finale  i>pi4^^| 
tion  de  l'aliioi.  Ou  a  pris  dus  âolulions  de  gélatine  a  â  titrasan 
renls  :  20,  10  et  5  0/0,  et  on  les  a  additionnées  de  quantilés  oroB 
santés  d'une  solution  d'alun  de  chrome  titrée,  en  raïuenaal  loi 
les  essais  au  même  volume  par  addition  d'eau.  On  a  eu  ainsi  d> 
solutions  renfermant  10,  5  et  2,5  0/0  de  gélatine  et  rjes  pr(^ 
lions  d'alun  de  lïtirome  variant  depuis  Q^,Ti  jusqu'à  10  gr.  poi 
100  gr.  de  gélatine.  On  a  {irélevé  une  portion  de  ces  essais  que 
ques  heures  après  leur  préparation  et  on  les  a  soumis  à  l'actioii  l 
l'eau  bouillante. 

Avec  la  gélatine  à  10  0/0,  le  mélange  renfermant  2  gr.  d'alito< 
chrome  pour  100  gr.  de  gélatine  est  celui  qui  résiste  le  mieui 
l'aclion  de  l'eau  bouillante  pour  la  plus  petite  quantité  de  cbrom 

Avec  la  gélatine  à  5  0/0,  cette  quantité  d'alun  de  chrome  dt 
atteindre  3  gr,  pour  100  gr.  de  gélatine,  enfin  aucun  desinélangi 
renrermant  ^,50/0  de  gélatine  n'est  infusible  dans  l'eau  bouillaut 
Si  l'on  recommence  ces  essais  de  fusibilité  IS  heures  après  lei 
préparation,  on  trouve  qu'avec  la  gélalme  à  5  0/0  l'esBai  renTei 
mant  2  gr.  d'alun  pour  100  gr.  de  gélatine  est  devenu  insolubl 
Avec  la  gélatine  à  2,5  0/0  les  essais  renfermant  le  plus  d'alun  l 
chrome  fondent  beaucoup  moins  facilement  qu'au  début,  ma 
aucun  ne  résiste  encore  complètement  à  l'eau  bouillante. 

Après  18  heures,  on  trouve  que  les  essais  renfermant  a 
moins  5  0/0  d'alun  de  chrome  sont  insolubilisés,  puis  l'insolubl 
lisation  augmente  avec  le  temps  et  ilnalemenl  apn>8  50  henn 
environ,  l'essai  ne  renfermant  que  S  gr.  d'alun  pour  lOOgr.  d 
gélatine  résiste  également  à  l'eau  bouillante.  Aucun  chaugenui 
nouveau  dans  l'insolubili&ation  n'a  été  remarqué  pour  les  esMl 
faits  avec  la  gélatine  à  10  et  à  5  0/0. 

La  quentilé  miniaiam  iFnhn  tie  chrome  pernietlaat  à  la  géMit 
de  résislef  ù  Faction  de  Peaa  houiUaiite  est  donc  dp  S  gr.  pan 
100  gr.  de  gélatine.  Celte  quantité  est  la  mi>me  quelle  que  soit  I 
concentration  de  la  solution  de  gélatine,  mais  à  partir  de  la  leow 
de  5  0/0  l'insolubilisalion  complète  n'est  obtenue  qu'apràs  0 
temps  variable  d'autant  plus  long  que  la  dilution  est  plus  ùijbll 
Ce  temps  parait  atteindre  50  heures  environ  avec  la  gela  "^ 
2,5  0/0. 

Après  avoir  déterminé  la  quantité  minimum  d'alun  de  i 
<[ui  peut  insolubiliser  100  gr.  de  |j:élatine,  nous  avons  r 
quelle  est  la  quantité  maximum  d'alun  de  chromo  qun  peut  Bu 
ce  même  poids  de  gélatine  en  opérant  comme  précédemment  an) 
dus  solutions  ii  10  à  5  et  à  2,5  0/0  de  gélatine  (loneur  apràs  «Mi 
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tion  de  Talun  de  chrome) .  Trois  séries  d'essais  faits  comme  plus 
haut  en  «joutant  à  des  solutions  de  gélatine  de  titre  variable  des 
quantités  croissantes  d'alun  de  chrome,  ont  permis  de  constater 
que  dès  que  la  solution  gélatinée  renferme  plus  de  21  gr*  d'alun  de 
chrome  pour  100  gr.  de  gélatine,  la  masse  solidifiée  abandonne  du 
chrome  par  traitement  à  l'eau  froide,  quelle  que  soit  la  concentra- 
iioD  de  la  solution  de  gélatine. 

Pour  saturer  de  chrome  100  gr.  de  gélatine^  il  faut  donc  une 
quantité  d'alun  environ  10  fois  plus  grande  que  la  quantité  mini- 
mum nécessaire  pour  insolubiliser  ce  même  poids  de  gélatine. 

Nous  avons  examiné  si  Tacide  combiné  au  chrome  a  une  in- 
fluence sur  la  quantité  de  chrome  nécessaire  à  l'insolubilisation. 
Pour  obtenir  des  résultats  comparables  il  n'était  pas  possible  d'uti- 
liser les  sels  chromiques  cristallisés  du  commerce  dont  la  compo- 
sition est  très  variable  au  point  de  vue  de  la  teneur  en  chrome  et 
de  l'acidité. 

Nous  avons  préparé  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome 
précipité  pur  à  partir  d'un  poids  connu  d'alun  de  chrome  pur. 
L*hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  a  été  dissous  dans  la  quan- 
tité correspondante  d'acide  titré  et  on  a  étendu  les  solution  ainsi 
obtenues  à  un  même  volume  de  façon  à  avoir  des  quantités  com- 
parables de  chrome  dans  toutes  les  solutions. 

Nous  avons  expérimenté  le  sulfate,  le  chlorure,  le  nitrate  et 
l'acétate  chromique  préparés  ainsi.  Il  a  fallu  avec  ces  divers  com- 
posés employer  des  quantités  de  sels  correspondant  sensiblement 
à  2  gr.  d'alun  de  chrome  pour  insolubiliser  100  gr.  de  gélatine. 
La  nature  de  l'acide  combiné  au  chrome  parait  donc  être  sans 
influence  sur  la  quantité  minimum  de  chrome  nécessaire  pour 
insolubiliser  un  poids  déterminé  de  gélatine. 

n.  —  L'incinération  de  la  gélatine  insolubilisée  par  les  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome  donnant  dans  tous  les  cas  le  chrome  à 
l'état  de  Cr'O^,  on  peut  supposer,  à  priori,  que  c'est  à  l'état  de 
composé  chromique  que  le  chrome  se  fixe  sur  la  gélatine  dans  la 
réaction  insolubiiisante.  La  couleur  violette  ou  verte  de  la  gélatine 
insolubilisée,  suivant  qu'on  emploie  un  sel  vert  ou  violet,  plaide 
encore  en  faveur  de  cette  hypothèse.  Jusqu'ici  on  ignorait  si  le 
composé  chromique  se  fixait  à  l'état  d'oxyde,  de  sel  basique  ou 
sel  neutre.  On  peut  faire  à  ce  sujet  plusieurs  hypothèses  dont  les 
plus  vraisemblables  sont  les  suivantes  : 

1*  Ou  bien  le  sel  de  chrome  se  fixe  intégralement  sur  la  gélatine 
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cooiDoe  àêss  la  formation  des  sels  doubles  ea  doneant  un  proA 
d'addition  ; 

S*  Ou  bien  la  gMatine  jouant  le  rôle  d'acide  faible  décompoM 
fiel  chromique  en  donnant  on  sel  basique  qui  aa  oombins  on  fini 
un  produit  d'addition  avec  la  gélatine; 

S*  Ou  bien  ta  gélatine  jouant  le  rôle  d'un  acide  fyr%  se  ooalii 
k  la  totalité  du  sesquioxfde  de  chrome  et  libère  tout  l'acide  en 
biné  i  ce  dernier. 

Pour  résoudre  cette  question  nous  avons  d'abord  examiné  qui 
variation  on  apporte  dans  le  rapport  du  chrome  à  l'acide  sulhiri^ 
lorsqu'on  plonge  de  la  gélatine  sèche  ou  gonflée  par  l'ean  di 

une  solution  d'alun  de  dirome. 

On  a  dosé  le  chrome  et  l'acide  sulfurique  dans  une  solnt 
d'alun  de  chrome  pur  avant  et  après  y  avoir  immergé  des  plaqi 
de  gélatine  pendant  plusieurs  jours.  Qu'on  opère  en  solution  es 
oODtréjQ  ou  étendue,  en  employant  même  une  quantité  de  gélati 
suffisante  pour  produire  la  décoloration  presque  totale  du  liqnîi 
on  trouve  sensîblemeut  le  même  rapport  entre  le  idirome  et  Tad 
sulfiirique  avant  et  après  l'immersion. 

Ces  résultate  tendent  donc  â  prouver  que  l'alun  de  cbroine 
fixe  à  l'état  d'alun  sur  la  gélaUne. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  obtenus  avec  le  chlorure  chromiqi 
On  pourrait  donc  supposer  que  l'alun  de  chrome  ou  le  eet 
chrome  forme  un  véritable  composé  d'addition  avec  la  gélalit 
Pourtant,  si  l'on  lave  à  l'eau  de  la  gélatine  insolubilisée  par  un  i 
chromique,  on  constate  qu'elle  abandonne  des  quantités  imp( 
tantes  de  l'acide  du  sel  ayant  produit  l'insolubilisalion,  mais 
titrage  de  l'acide  éliminé  dans  les  premiers  lavages  efTeclués  méi 
à  l'eau  bouillante,  montre  que  la  quantité  d'acide  éliminée  < 
notablement  inférieure  à  celle  qui  correspond  à  la  saliflcatiou  i 
chrome  iïxé.  E,a  multiplianl  le  nombre  des  lavages,  on  conslal 
après  chacun  d'eux,  l'éliminaLion  d'une  petite  quantité  d'aci 
hhre,  mais  il  faut  soumettre  la  gélatine  insolubilisi^e  à  nu  ti 
grand  nombre  de  traitements  par  l'eau  bouillante  pour  oblei 
l'éliminatioa  complète  de  toute  trace  d'acide  (i).  Après  quelqu 
lavaf^es  à  l'eau  bouillante,  le  produit  se  gonfle  et  devient  de  pi 
en  plus  perméable  à  l'eau  en  même  temps  qu'une  portion  de 

(1)  On  fi'asBuraque  caUe  élimination  eel  complète,  <'ii  teiMot  bouillir  lagél 
tino  cbroniûe  avec  do  l'acide  nitrique  pur  pour  ditruire  la  matière  argUÛ4 
it  que  U  BOlutiou  nu  donne  plni  de  précipité  par  )•  cUorwt 
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gélatine  se  dissout  dans  Tcau  chaude  et  le  composé  s*eurichit  en 
chrome  (1). 

On  pourrait  croire  d'après  cela  que  l'acide  du  sel  de  chrome 
entre  dans  la  composition  de  la  gélatine  insolubilisée  et  que  réli- 
mination  progressive  de  cet  aci^ç  détermine  le  gonflement  et  la 
dissolution  partielle  de  la  gélaûpe.  Mais  il  n'en  est  rien,  car  il 
n'est  pas  possible  de  rendre  à  la  gélatine  son  imperméabilité  pri- 
mitive en  la  faisant  digérer  à  froi(^  ou  bouillir  dans  une  solution 
aqueuse,  acidulée  par  une  quantiti^  d'acide  comparable  à  celle 
éliminée. 

En  outre,  nous  avons  montré  plus  haut  qu'il  est  possible  d'ob- 
tenir rinsolubilisation  par  l'alun  de  chrome  en  ajoutant  à  la  géla- 
tine la  quantité  d'ammoniaque  juste  correspondante  à  l'acide  du 
sel  de  chrome  employé  pour  saturer  la  totalité  de  l'acide  de  ce  sel. 
Nous  avons  même  fait  observer  à  ce  sujet  que  Taspect  de  la  géla- 
tine ainsi  insolubilisée  était  opaque  et  que  la  totalité  de  l'oxyde  de 
chrome  paraissait  précipitée  au  sein  de  la  gélatine.  La  gélatine 
ainsi  traitée  peut  être  bouillie  un  très  grand  nombre  de  fois  avec 
l'eau  sans  gonfler  et  sans  abandonner  de  la  gélatine  comme  dans 
le  cas  de  rinsolubilisation  par  les  sels  normaux  de  chrome. 

La  possibilité  d'insolubiliser  la  gélatine  par  l'hydrate  de  sesquio- 
xyde  de  chrome  paraît  donc  prouver  que  Tacide  du  sel  de  chrome 
n'intervient  pas  dans  le  phénomène. 

On  peut  supposer  que  c'est  la  présence  de  cet  acide  retenu  par 
la  gélatine  et  s*éliminant  peu  à  peu  dans  les  traitements  succes- 
sifs par  l'eau  bouillante  qui  décompose  lentement  à  chaud  la  géla- 
tine insolubilisée. 

Cette  hypothèse  est  confirmée  par  le  fait  qu'on  peut  empêcher 
complètement  le  gonflement  de  la  gélatine  dans  les  traitements  à 
Teau  bouillante,  ainsi  que  la  dissolution  d'une  partie  de  la  gélatine 
en  faisant  subir  à  celle-ci  des  lavages  à  Teau  alcaline  avant  de  la 
traiter  par  Teau  bouillante. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  est  indispensable  d'utiliser  des 
solutions  suffisamment  diluées  sans  excès  notable  d'alcali  par  rap- 
port à  l'acide  du  sel  de  chrome,  sans  quoi  la  gélatine  chromée  se 
décompose.  Nous  avons  essayé  de  laver  la  gélatine  insolubilisée 
par  l'alun  de  chrome,  comparativement  avec  de  l'eau  alcalinisée 

(1)  Cet  enrichissement  en  chrome  est  très  notable.  On  trouve  en  eflet  que  la 
gélatine  ainsi  traitée  peut  donner  par  incinération  un  ronidu  de  5.4  à  5.6  pour 
lÛO  gr.  de  gélatine,  alors  que  la  gélatine  insolubilisée  complètement  comme 
nous  Tindiquons  plus  loin  ne  donne  que  3.3  à  3.5  0/0. 
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j  '  par  de  l'ammoniaque,  par  de  la  soude  caustique  et  par  du  ciriio- 

nate  de  soude.  On  a  déterminé  la  quantité  maximum  de  chacimde 
ces  alcalis  employé  pour  ces  lavages  sans  risquer  de  produire,  tm 
l'excès  d'alcalii  un  commencement  de  décomposition  de  la  gélatiii 
chromée. 

Dans  ces  essais,  la  gélatine  a  été  insolubilisée  par  un  excès  d'aln 
de  chrome  puis  lavée  à  l'eau  froide  jusqu'à  élimination  de  toale 
il  trace  de  chrome. 

c  Avec  10  fois  la  quantité  théorique  d'ammoniaque  néc6«aire 
pour  saturer  l'acide  du  sel  de  chrome  employé  en  solution  i  1 0/Q, 
le  gonflement  de  la  gélatine  se  produit  à  nouveau  dans  les  lavages 
ultérieurs  à  l'eau  bouillante,  ce  qui  indique  un  commanoemeat  de 
décomposition  de  la  gélatine  chromée.  On  obtient  le  même  résul- 
tat avec  le  carbonate  de  soude,  mais  on  peut  l'employer  en  solutioa 
à  S  0/0.  Avec  la  soude  caustique  le  gonflement  de  la  gélatine  ne  se 
produit  pas  en  employant  juste  la  quantité  théorique  de  soude  et 
solution  à  0<^,.4  0/0,  mais  il  a  lieu  dès  que  l'on  double  cette  quantité 
dans  le  même  volume  d'eau.  » 

L'influence  favorable  des  lavages  alcalins  parait  bien  prouver 
que  c'est  l'acide  du  sel  de  chrome  libéré  dans  le  phénomène  de 
l'insolubilisation,  qui  réagit  sur  la  gélatine  chromée  en  présence 
de  l'eau  bouillante  et  tend  à  la  désorganiser.  L'acide  du  sel  de 
chrome  est  nuisible  et  non  utile  dans  la  réaction  insolubilisante.  U 
est  donc  avantageux  de  Téliminer,  si  Ton  veut  avoir  une  gélatine 
résistant  complètement  à  l'action  de  Teau  bouillante. 

Nous  avons  reconnu  que,  pour  obtenir  ce  résultat  dans  les  meil- 
leures conditions  possibles,  il  faut  d'abord  laver  à  l'eau  froide  la 
gélatine  insolubilisée  pour  éliminer  le  chrome  qui  peut  se  trouver 
en  excès.  On  traite  alors  la  gélatine  par  une  quantité  d'eau  ammo- 
■!i  niacale  renfermant  environ  Os',3  d'AzH*  dans  100  ce.  (soit  1*',5 

d'ammoniaque  du  commerce),  employé  en  quantité  à  peu  près  dou. 
ble  de  la  quantité  théorique  nécessaire  pour  saturer  l'acide  du  sel 
de  chrome.  Si  on  remplace  l'ammoniaque  par  du  carbonate  de 
soude,  on  pourra  l'employer  en  quantité  correspondante  à  l'ammo- 
niaque, mais  en  solution  à  1  0/0. 

Lorsqu'on  insolubilise  la  gélatine  par  la  plus  petite  quantité  poî^- 
sible  (Valun  de  chrome  (soit  2  gr.  pour  100  gr.  de  gélatine)  on 
constate  que  si  le  produit  résiste  bien  à  un  premier  traitement  a 
Teau  bouillante,  il  se  gonfle  déjà  après  le  deuxième  lavage  à  l'eau 
bouillante,  et  ne  résiste  pas  aux  lavages  suivants.  Si  on  essaie 
d'augmenter  l'insolubilisation  comme  précédemment  par  traite- 
ment à  l'eau  ammoniacale,  on  peut  remarquer  qu'en  employant 
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pour  le  lavage  une  quantité  d'ammoniaque  suffisamment  faible  à 
un  degré  de  dilution  convenable  (0,05  0/0)  on  arrive  à  retarder  le 
gonflement  de  la  gélatine,  mais  non  à  Tempêcher.  A  mesure  qu'on 
augmente  le  nombre  des  lavages,  on  dissout  chaque  fois  une  nou- 
velle quantité  de  gélatine  et  finalement  on  obtient  la  dissolution 
complète  du  produit,  Tinsolubilisation  ainsi  produite  est  donc  très 
incomplète.  On  peut  supposer  que  la  gélatine  ainsi  insolubi- 
hsée  est  un  mélange  de  substance  fusible  et  de  substance  infusible 
et  que  c'est  grâce  à  la  présence  d'une  quantité  sufiisante  de  la 
portion  infusible  que  la  masse  ne  fond  pas.  Dès  que  cette  masse  a 
été  désagrégée  par  plusieurs  lavages  à  l'eau  bouillante,  on  arrive 
à  dissoudre  la  partie  soluble. 

Les  lavages  à  l'eau  alcaline  de  la  gélatine  insolubilisée  par  un 
excès  d'alun  de  chrome  nous  ont  permis  de  faire  subir  à  cette 
gélatine  un  nombre  sufQsant  de  lavages  à  l'eau  bouillante  pour 
éliminer  toute  trace  de  produits  solubles,  sans  risquer  de  dissoudre 
une  certaine  quantité  de  gélatine.  Il  nous  a  donc  été  possible  de 
déterminer  avec  certitude  le  rapport  de  la  gélatine  au  chrome  ce 
qui  ne  pouvait  avoir  lieu  avant  les  traitements  alcalins  puisque  de 
la  gélatine  se  dissolvait  pendant  ces  lavages.  Ces  déterminations 
ont  été  faites  avec  une  solution  de  gélatine  à  200/0  dont  50  ce.  ont 
été  additionnés  de  la  quantité  maximum  d'alun  de  chrome  qu'elle 
peut  absorber,  avec  un  léger  excès  pour  être  bien  sûr  de  ne  pas 
être  au-dessous  du  maximum.  Après  solidification,  la  gélatine  a 
été  divisée  en  petits  fragments,  puis  lavée  à  l'eau  froide  jusqu'à 
élimination  de  toute  trace  de  chrome  en  excès.  On  a  fait  ensuite 
deux  lavages  à  l'eau  ammoniacale  (chacun  avec  100  ce.  d'eau  ren- 
fermant l'^,5  d'ammoniaque  ordinaire)  puis  deux  lavages  à  Teau 
froide  pour  éliminer  l'ammoniaque.  Enfin  toute  trace  de  sels  solu- 
bles a  été  éliminée  par  de  nombreux  lavages  à  l'eau  bouillante 
(25  lavages  avec  150  ce.  d'eau  chacun)  puis  la  gélatine  a  été  séchée 
à  l'éluve  vers  80*  jusqu'à  poids  constant  (1). 

Les  mêmes  essais  ont  été  faits  en  remplaçant  l'alun  de  chrome 
par  le  chlorure  chromique  qui  a  été  utilisé  dans  des  conditions  tout 
à  fait  comparables.  Après  dessiccation,  la  gélatine  a  été  pesée, puis 
incinérée.  On  a  obtenu  ainsi  le  sesquioxyde  de  chrome  retenu  par 
la  gélatine,  mélangé  à  la  petite  quantité  de  substances  minérales 
contenues  dans  la  gélatine,  qui  sont  insolubles  dans  l'eau  bouillante 
(phosphates). 


(1)  Après  chaque  lavage,  la  gélatine  étant  fortement  pressée  dans  un  nouet 
de  toile  pour  bien  éliminer  les  eaux  de  lavage. 
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Dans  une  série  dressais  fiiits  d*unô  pari  avec  one  méiM  fMitt 
d'alun  de  chrome  en  excès,  et  d*autre  part  avec  des  qaatttité»an» 
santés  d*alun  de  chrome,  on  a  trouvé  des  poids  de  cendres 
blement  concordants.  Avec  le  chlorure  chromiqne  le 
obtenu  est  également  très  voisin  de  ceux  qu*a  donnés  Tahu.  b 
varient  entre  8^,8  et  4  gi^.  de  cendres  pour  100  de  gélaliDe(ii 
essais).  8i  Ton  déduit  de  ce  poids  celui  correspondant  auzfbB»- 
I  phates,  le  poids  de  €r*0*  fixé  par  100  gr.  de  gélatine  devient 

9^,Z  et  St'.S  (1). 


Il{.  —  La  gélatine  insolubilisée  par  Talun  de  chrome  se  préaM 
»  avant  traitement  par  Teau  alcaline  et  avant  dessiccation,  sous  fom 

d'une  masse  transparente  élastique  colorée  en  violet  rougeilii 
avec  un  di^sbroîsme  verdâtre,  ou  en  vert  suivant  qu*dle  a  éli 
insolubilisée  avec  un  sel  normal  ou  un  sel  basique  de  chroa» 
Cette  couleur  est  très  voisine  de  celle  du  composé  chromiqne  qa 
a  servi  à  l'insolubUisation.  Les  lavages  de  la  gélatine  par  Vm 
alcaline  ftiible  comme  ceux  que  nous  avons  indiqués  pour  obtaaii 
l'insolubilisation  complète,  font  perdre  à  la  gélatine  sa  transpa 
rence,  elle  devient  translucide.  En  augmentant  la  quantité  d*aleai 
elle  devient  tout  à  ftiit  opaque  probablement  à  cause  de  l'oxyde  di 
chrome  qui  se  précipite  dans  la  masse.  On  observe,  du  reste,  un 
aspect  analogue  lorsqu'on  produit  l'insolubilisation  au  moyen  de 
l'oxyde  de  chrome  en  ajoutant  l'alun  de  chrome  à  la  gélatine  addi- 
tionnée de  la  quantité  théorique  d'ammoniaque  pour  décomposef 
Talun. 

Une  fois  desséchée,  la  gélatine  insolubilisée  est  brillante»  sa 
couleur  est  vert  foncé,  elle  est  cassante,  très  dure,  se  laisse  faci- 
lement  réduire  en  poudre  eu  donnant  une  poudre  verte.  Par  inci- 
i  nération  elle  laisse  Cr^O'  pur,  mélangé  aux  substances  que  l'or 

trouve  dans  les  cendres  de  la  gélatine  et  qui  ne  se  dissolvent  pa? 
dans  Teau  chaude.  Lorsque  les  lavages  ont  été  faits  comme  nous 
Favons  indiqué,  on  ne  retrouve  pas  trace  de  Tacide  employé  (2», 
sauf  pourtant  dans  Tinsolubilisation  par  le  chlorure  chromique  où 
malgré  les  lavages  répétés  à  Teau  chaude,  nous  avons  toujours- 
retrouvé  de  petites  quantités  de  chlore. 

(1)  Ce  nombre  correspond  scnsiblemeot  à  celui  que  donne  le  calcul  avec  li 
quantité  maximum  d'alun  de  chromo  que  nous  avons  trouvée  expérimentalement 
pouvant  être  absorbée'  par  100  gr.  de  gélatine.  Ce  calcul  donne  3**' ,2(1  deCr^>'. 

(2)  Ainsi  dans  Tinsolubilisation  avec  Talun  de  chrome,  la  gélatine  insolulâ- 
lisée  bouillie  avec  Tacido  nitrique  pur  pour  détruire;  la  matière  organique  n« 
donnu  pas  de  précipité  par  le  chlorure  de  baryum, 
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*  Les  acides  ainsi  que  les  alcalis  employés  en  quantité  relative- 
ment faible  rendent  de  nouveau  la  gélatine  soluble  dans  Teau 
bouillante.  Les  acides  agissent  à  dose  très  faible.  Ainsi,  si  Ton 
traite  10  gr.  de  gélatine  insolubilisée  au  maximum  à  Fétat  de  solu- 
lion  à  10  0/0  (solution  finale)  et  non  desséchée  par  i  litre  d'eau 
sulfurique  à  1/1000*,  la  gélatine  se  gonfle  très  rapidement  si  on 
.  porte  la  liqueur  à  rébuUition.  et  elle  finit  par  se  dissoudre  com- 
plètement en  prolongeant  quelques  temps  l'ébullition. 

Dans  cette  réaction,  la  solution  se  colore  en  vert,  le  chrome 
donne  le  sel  de  chrome  correspondant  à  Tacide  et  la  solution  se 
prend  en  gelée  par  refroidissement.  Dans  le  cas  du  traitement  par 
les  alcalis,  il  parait  y  avoir  simplement  désorganisation  de  la  géla- 
hne  par  TébuUition  avec  Teau  alcaline  après  que  la  gélatine  s*est 
gonflée  par  absorption  d*eau  et  le  sesquioxyde  de  chrome  se  sé- 
pare peu  à  peu. 

Lorsqu'on  additionne  la  gélatine  de  quantités  croissantes  d'alun 
de  chrome,  on  pourrait  croire  que  les  divers  degrés  d'insolubilisa- 
tion  de  la  gélatine  se  traduisent  par  des  point  de  fusion  différents 
et  qu'avant  d'arriver  à  Tinfusibilité  complète  de  la  gélatine  on  a 
des  produits  ayant  des  points  de  fusion  de  plus  en  plu»  élevés,  uu 
fur  et  à  mesure  qu'on  se  rapproche  de  la  quantité  d*alun  produi- 
sant l'infusibilité  complète. 

Nous  avons  reconnu  Tinexaclitude  de  cette  hypothèse,  en  ajou- 
tant à  un  même  volume  d*une  solution  de  gélatine  à  7  0/0  dans 
une  série  de  10  essais,  des  quantités  croissantes  d'une  solution 
d*alun  et  en  atteignant  dans  le  10*  essai  la  quantité  la  plus  faible 
d'alun  nécessaire  pour  produire  l'insolubilisation.  Les  diverses 
gélatines  se  solidifient  à  des  températures  un  peu  différentes. 
Ainsi  le  point  de  solidification  de  celle  ne  renfermant  pas  d'alun 
se  trouve  entre  26  et  26"*^,  tandis  que  celui  de  la  gélatine  renfer- 
mant la  quantité  d'alun  la  plus  faible  pour  produire  l'insolubilisa- 
tion est  de  30*5.  Mais  les  points  de  fusion  des  gélatines  pouvant 
fondre  sont  sensiblement  les  mêmes  qu'elles  soient  ou  non  addi- 
tionnées d'alun  de  chrome. 

Il  n'y  a  donc  pas,  comme  on  [)Ourrait  le  croire,  des  mélanges 
d*alun  de  chrome  et  de  gélatine  dont  le  point  de  fusion  est  supé- 
rieur à  celui  de  la  gélatine. 

Conclusions.  —  De  l'étude  précédente  on  peut  tirer  les  conclu- 
sions suivantes  : 

1*  Dans  le  traitement  par  les  sels  de  chrome,  la  gélatine  semble 
bien  fixer  directement  du  chrome  puisque  ses  propriétés  subissent 
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des  modiflcations  profondes  et  que  le  dhrome  ne  peaIttniiHil 
par  de  nombreux  lavages  à  l'eau  bouillaate  ; 

2*  L'acide  du  sel  de  chrome,  bien  que  retenu  aT8céaHfi|V 
la  gélatine,  ne  semble  nullement  intervenir  dans  le  phénoMiiii 
l'insolubilisation,  puisqu'on  peut  réliminer  sans  modifier  kif» 
prié  tés  de  la  gélatine  insolubilisée  (1)  ; 

S^  Un  poids  déterminé  de  gélatine  fixe  une  quantité  WÊàmm 
constante  de  sesquiozyde  de  chrome  comprise,  entre  9^,1  akl^j 
pour  100  gr.  de  gélatine  quelle  que  soit  la  nature  du  sel  dmaifa 
employé  pour  l'insolubilisation»  ce  qui  semble  indiquer  quêtai 
affaire  à  un  composé  parfaitement  délai; 

4''  En  raison  de  sa  facile  dissociabilité*  la  gélatine  innohihiiii 
est  plutôt  un  composé  d'addition  qu'une  véritiidt>ie  combinsiaoB; 

5^  La  dissociation  de  la  gélatine  chromée  par  traitements  répM 
a  l'eau  bouillante  peut  être  empêchée,  soit  en  lavant  dam  da 
conditions  convenables  à  l'eau  ammoniacale  la  gélatine  Hiijfi^w* 
du  composé  chromé,  soit  en  ajputant  dans  la  gélatine  avant  FaNi 
tion  du  sel  de  chrome,  la  quantité  théorique  d*ammoniaqae poa 
saturer  l'acide  de  ce  sel. 


N<*  235.  —  Recherches  comparatiTes  rar  las 

de  petit  grain  ;  par  MH.  JEANCARD  et  C.  SATIE. 

Pendant  la  période  de  végétation  active,  la  fleur  d'oraflfv, 
I  avons-nous  montré  précédemment  (2),  contient  de  plus  en  pla 

'  d^essence  et,  à  la  fin  de  la  floraison,  la  formation  des  alcools  Fem- 

!  porte  sur  l'éthérification.  L'importance  de  ces  transformation 

dépend  des  variations  de  température  des  cinq  premiers  mois  d 
l'année. 

Après  avoir  étudié,  pendant  trois  années  successives,  Finfluene 
des  variations  atmosphériques  sur  la  composition  chimique  et  sa 
la  quantité  d'essence  contenue  dans  la  fleur,  il  était  intéressant  d 
déterminer,  pendant  la  même  durée,  Tinfluence  de  ces  même 
variations  sur  Tessence  renfermée  dans  les  rameaux  de  Torangei 
On  sait  que  la  distillation  de  ces  rameaux  fournit  l'essence  dite  d 
petit  grain. 
Nous  avons  donné  précédemment,  à  l'occasion  de  nos  recherche 

(1)  On  peut  supposer  que  c*esl  grâce  aux  fonctions  à  la  fois  basiques  el  aeid< 
que  la  f^élatine  de  cette  substance  retient  à  la  fois  Toxyde  de  chrome  et  IVid 
qui  lui  est  combiné. 

(2)  P.  Jëancahd  et  C.  Satie,  Recherches  comparatives  sur  les  essences  d< 
néroli  [Bull.  Soc.  chim.  (S),  t.  29.] 
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sur  le  néroli,  les  résultats  de  nos  déterminations  météréologiques, 
pour  la  région  de  Cannes,  faites  pendant  les  années  1901,  1902  et 
1908.  Pour  éviter  des  redites,  nous  nous  bornerons  à  résumer  les 
chiffres  relatifs  au  mois  de  juin  de  ces  trois  années,  la  distillation 
des  brouts  se  faisant  du  1*"'  juin  au  5  ou  10  juillet. 

Pour  les  mois  de  juin  de  ces  années,  l'humidité  totale  moyenne 

du  jour  diminue  de  1901  à  1903,  l'humidité  de  la  journée  étant 

par  contre  plus  élevée  en  1903  que  pendant  les  deux  autres 

années.  Il  convient  de  remarquer  que  Thumidité  totale,  de  janvier 

à  mai  a  augmenté  de  1901  à  1903. 

La  température  maxima  va  en  diminuant,  pour  les  mois  de  juin  ; 
de  1901  à  1903. 

Les  nuits  sont  plus  froides  en  1902  qu'en  1901  ;  en  1903  elles 
sont  à  peu  près  2  fois  plus  froides  qu'en  1901.  Les  minima  sont 
de  10*  en  1901,  8*  en  1902  et  5«  en  1908. 

Le  nombre  des  journées  c  beau  temps,  ciel  clair  »,  diminuent 
de  1901  à  1903  (mois  de  juin). 

Comme  pour  nos  essais  sur  le  néroli,  nous  avons  prélevé  des 
échantillons  sur  Tessence  de  petit  grain  obtenue  dans  le  courant 
de  chaque  semaine;  nous  avons  eu  ainsi  2  échantillons  en  1901, 
3  en  1902  et  4  en  1903. 

Poids  spécifique,  —  Le  poids  spécifique  est  le  plus  élevé  en  1902, 
plus  faible  en  1903  qu'en  1901.  En  1903,  il  passe  par  un  maximum 
à  la  deuxième  semaine  et  décroit  ensuite;  cette  deuxième  semaine 
est  caractérisée  par  des  nuits  relativement  plus  froides  que  les 
précédentes  et  par  une  série  de  pluies  et  d'orages.  Pendant  les 
deux  autres  semaines,  les  journées  sont  belles  avec  ciel  clair  et 
avec  relèvement  de  la  température  de  la  journée  et  de  la  nuit. 

1901.  1902.  1903. 

Première  semaine )  q  oqqo  0,8956  0,8880 

Deuxième      —      )       '  0,8896  0,8900 

Troisième      —       0,8914  0,8896  0,8800 

Quatrième     —      »  «»  0,8885 

Pouvoir  rotatoire.  —  Le  pouvoir  rotatoire  est  de  moins  en 
moins  lévogyre  de  1901  à  1903.  Sa  valeur  diminue  chaque  semaine 
en  1902.  En  1903;  il  passe  par  un  maximum  à  gauche  à  la 
deuxième  semaine,  puis  devient  dextrogyre,  ce  qui  est  anormal  : 

1901.  1902.  1903. 

Première  semaine )     .^j,.         — 4° 40  (y* 

Deuxième      —      \  ^  —3,20        —3,30 


Troisième      —      —5  —3,14        —2,10 

Quatrième      —       •»  *•  +1 ,  10 
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Solubilité.  —  La  solubilité  des  différentes  essMwflBdui 
à  70"  est  Is  suivante  k  20*  : 

ini.  itot.        1 

Première  semaine )         _  S. 9 

Deuxième     —      )  8,9 

Troisiàine     —      S  > 

Quatrième     —      •  ■ 

La  solubilité  est  aDormale  en  1908.  Noue  donnons  oi-dc 
solubilité  des  échantillons  de  cette  année  dans  les  aleo 
età65>: 

AlMDiiTS*.  AkMlil 

Première  semaine 1.6  8  à  Id 

Deuxième     —      l.S  ■ 

Troisième     —      1.5  ■ 

Quatrième     —       1.6  ■ 

Avec  8  à  10  volumes  d'alcool  k  65*,  il  y  a  dissclutioa  m 
séparation  à  la  partie  supérieure  d'un  léger  dépAt  de  pi 
paraissant  être  analogues  au  dépét  obtenu  pour  le  néroli 
excès  d'alcool  à  80*. 

Viseocité.  —  La  viscocité  apparente  moyenne  diminue  < 
à  1903.  Bu  1908.  elle  croît  régulièrement  jusqu'à  la  b 
semaine  pour  diminuer  ensuite;  ce  fait  est  ft  rapprodie 
diminution  des  alcools  libres  pour  cette  période  : 

Viteoeliè  tppirenu        VUcodU  ^M 
»  S0-.  1  w. 


1901       I9D3. 

54-       51- 


60- 


Deuxième      —       (    *"        54        53        "^       61 

Ti-oisième      —       50        61        55        63        6" 

Quatrième     —       -  -        50 

AcidiU:—^a  l'J02,  elle  varie  de  i  à  0,8i;  en  1003  > 
constante  et  égale  à  0..')ti  pour  les  quatre  semaint^s. 

Indice  do  saponiùviilion.  —  L'indice  do  supuniHcali 
maximum  un  1902  et  minimum  en  1903.  Les  variations  po 
même  année  ne  permettent  de  ionnuler  aucune  conclusion. 


!'reiniùi-e  si- 
Deux  io  nu- 
Troinièuic 
Quatrième 


155,4 
156.H 
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Alcools.  —  La  détermination  de  l'indice  de  saponification  après 
ac^tylation  a  donné  pour  1903  : 

Première  semaine 186,2 

Deuxième      —       199,5 

Troisième      —       189,0 

Quatrième     —      182,0 

L'échantillon  moyen  de  1902  a  donné  199,5.  La  valeur  moyenne 
est  plus  élevée  en  1902  qu*en  1903.  En  calculant  la  teneur  en 
alcools  totaux  et  libres  d*après  les  indices  de  saponification  on 
trouve  : 

Alcools  totaux 
p.  100. 

(k)mmunelle  190^2 64.51 


rVemière  semaine  1903 
Deuxième  — 

Troisième  — 

Quatrième  — 


59.50 
64.50 
60.56 
57.96 


Alcools  libres 

Alcools  combinés 

p.  100. 

p.  100. 

20.81 

43.70 

23.74 

35.76 

23.45 

41.05 

23.56 

37.00 

17.76 

40.20 

En  1903,  la  teneur  en  alcools  libres  est  donc  sensiblement 
constante  pour  les  trois  premières  semaines  et  diminue  pour  la 
quatrième.  Naturellement,  les  chiffres  trouvés  sont  des  minima 
par  suite  de  la  déshydratation  partielle  des  alcools  tertiaires  lors 
de  TébuUition  avec  Tanhydride  acétique.  En  1902,  la  teneur  en 
alcools  libres  est  plus  faible  qu'en  1903. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  principales  cons- 
tantes des  essences  de  petit  grain  obtenues  dans  les  cinq  dernières 
années.  Ces  constantes  sont  celles  des  échantillons  moyens  de 

chaque  campagne. 

\>m.        1900. 

Poids  spécitique  à  15o 0,8906  0,888^4 

Pouvoir  rotatoire — 4** 6  — 4° 58 

Viscocilé  appar.  à  20® •>  54* 

Sol.  dans  l'alcool  à  70" 3  3 

Indice  de  saponification  ....  159,6  156,8 

Il  y  a  un  abaissement  de  température  de  1901  à  1903  pour  les 
mois  de  juin.  A  cet  abaissement  de  température  correspond  une 
diminution  de  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire  et  de  la  viscocité. 
Les  pouvoir  rotatoire,  solubilité  et  indice  de  saponification  de 
l'essence  de  1903  sont  en  dehors  des  limites  résultant  de  la  com- 
paraison des  chiffres  des  quatres  années  précédentes. 

Pour  compléter  ces  recherches,  nous  avons  distillé  au  mois  de 
janvier  dernier,  1300  kilogr.  de  brouts  qui  ont  donné  1.4  0/00 


1901. 

190i. 

liMJ3. 

0,8911 

0,8916 

0,8880 

—4055 

— 3M4 

10-28 

56" 

53» 

5-2"» 

3 

2,9 

:l,8 

154,7 

158,9 

111,0 
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d'essence,  c'est-à-dire  ua  rendemeat  inférieur  k  celui  oblniii 
nudement  en  juin-juillet.  Les  coiAtantes  de  reseeoce  obtoMii 

les  suivantes  : 

Poids  spécifique  à  IS* 0,WS 

Pouvoir  rotatoire  à  15" ^Mt 

Viocosité  apparente  ki&> 6T 

Viscosité  BpéDÎflque  à  i6> T¥ 

Solubilité  de  l'alcool  à  10* sol.  nuisnaed 

de  pirsHH* 
aYoo  6  at  B  nii 

Acidité I ,  A 

Indice  de  saponification 1M,6 

Indioe  de  saponification  après  acétylation 196,0 

En  comparant  ces  constantes  avec  celles  des  eaeeaees  oIubi 
eo  juin  1908  et  en  juin  1903,  en  admettant  que  les  parties  n 
de  l'oranger  contiennent  de  l'essence  toute  l'aonée  et  en  qoul 
un  peu  différentes  suivant  les  saisons  (ainsi  que  le  mosliH 
chiffres  des  rendemeots)  on  peut  tirer  les  conclusions  suivaÉ 

De  juin  à  janvier,  le  poids  spéciflque,  la  viscositâ  et  l'indio 
saponification  augmentent;  le  pouvoir  rotatoire  devient  de  pis 
plus  lèvogyre  ;  la  solubilité  et  la  teueur  en  alcools  libres  dimia 
A  cette  augmentation  de  la  viscosité  correspond  une  augmenli 
de  la  teneur  en  pararttnes,  fait  confirmé  par  les  différence 
solubilité. 

De  janvier  à  juin,  les  variations  se  font  dans  l'ordre  invent 
poids  spécitlque,  la  viscosité  et  l'indice  de  saponification  di 
nucnt;  le  pouvoir  rotatoire  lend  vers  0;  la  solubilité  augnw 
ainsi  que  la  teneur  en  alcools  libres.  Si  bien  que  de  janvierâj 
les  conslBiites  de  l'essence  de  petit  grain  tendent,  toutes  pro 
lions  gardées,  vers  celles  du  néroli, 

Dans  le  courant  du  mois  de  mai,  la  proportion  d*esâence  i 
tenue  dans  la  fleur  augmente  et  dans  cette  esseace  le  rapport 
élliers  aux  alcools  libros  diminue.  II  se  produit  un  faitanaU 
dans  les  rameaux  do  l'oranger;  la  proportion  des  alcools  li 
augmente  pendant  la  végétation.  En  admettant,  ce  qui  est 
vraisemblable,  que  les  essences  sont  formées  principalement  t 
les  organes  chlorophylliens,  l'accroissement  de  la  teneur  en  air 
libres  dans  la  fleur  se  trouverait  expliqué  en  partie  par  les  dont 
fournies  par  lu  mesure  de  la  viscosité  des  différents  constitua 
Kn  effet,  en  représentant  la  viscosité  des  terpènes  par  30  secon 
celle  des  étliers-scls  sera  do  50  secondes  et  celle  des  alcool: 
180  secondes. 
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L'abaissement  de  température  en  mai  a  pour  effet  une  diminution 
de  la  teneur  en  alcools  libres  du  néroli  ;  en  juin  le  petit  grain 
contient  200/0  d*aIcools  libres  et  à  peine  1  0/0  en  janvier.  L'abais- 
sement de  température  a  pour  effet  d'accélérer  l'étbérification  et 
de  diminuer  la  formation  des  alcools  libres.  L'élévation  de  la  tem- 
pérature augmente  la  quantité  d'essence  contenue  dans  la  fleur  et 
dans  les  rameaux.  Mais  Taugmentation  de  la  quantité  d'essence  et 
de  la  teneur  de  cette  essence  en  alcools  libres  sous  l'influence 
d'une  élévation  de  température  se  trouve,  dans  certains  cas,  équi- 
librée par  un  accroissement  de  l'bumidité,  ainsi  que  le  montrent 
les  chiffres  relatifs  aux  rendements  en  essence  de  la  fleur  d'oranger 
et  l'examen  des  chiffres  de  l'indice  de  saponification  des  essences 
de  petit  grain  des  trois  dernières  années. 

Dans  la  fleur,  la  formation  des  éthers  parait  être  indépendante 
c  chimiquement  »  de  la  formation  des  alcools.  Dans  les  rameaux, 
la  teneur  en  alcools  totaux  est  sensiblement  la  même  en  janvier  et 
en  juin.  Nos  moyens  d'investigation  sont  actuellement  impuissants 
pour  nous  permettre  de  décider  affirmativement  par  quelles  trans- 
formations chimiques  une  partie  des  éthers  contenues  dans 
l'essence  de  janvier  se  sont  transformés  6  mois  après  en  alcools 
libres. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherches  de  la  maison 

Jeancard  flls,  à  Cannea.) 
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Snr  le  dosage  volnmétriqne  de  l'azote  nitriqne  ;  DEBOUR- 
DEAUX  (C.  /?.,  t.  136,  p.  1668;  29.6.1903).  —  La  méthode  em- 
ployée par  l'auteur  est  basée  sur  l'oxydation  de  l'acide  oxalique 
par  Faction  nitrique  en  présence  de  sulfate  de  manganèse.  Lorsque 
la  liqueur  renferme  plus  de  20  ce.  de  SO*H*  0/0,  l'oxydation 
donne  du  bioxyde  d'azote  suivant  l'équation  : 

3C20*H2  +  2  AzO^K  +  SO^H^  =  4  H^O  +  S0*K2  ^  qqqi  4. 2  AzO. 

Au-dessous  de  cette  teneur  en  SO*H',  l'oxydation  se  fait  avec 
production  de  protoxydo  d'azote  suivant  l'équation  : 

4  C20*H2  4-  2  AzO^K  +  S0*H2  =  5  H^O  +  SO*K2  +  8 CO^  +  Az^O . 
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On  se  place  dans  ces  dernières  conditions  en  amplojaitai 
liqueur  contenant  4  à  6  spr.  SOMn  et  11  à  14  ce.  S04I*povin& 
de  volume  total,  la  réaction  se  fait  à  04*;  on  enipkrie«a0# 
connue  d*ac.  oxalique  dont  l'excès  est  déterminé  par  na  dosigifl 
permanganate  ou  par  pption  à  l'état  d'ozalate  de  chaux  si  Foi  a 
trouve  en  présence  de  matières  réduisant  le  permanganate. 

R.   MAaQOB. 

Ëtnda  dn  mode  d'oxydation  des  sala  de  manganèaa  fu  In 
parsnlfates  alcalins  en  liqueur  acide  ;  H.  BAUBIOHT  (C.  A, 
1. 136,  p.  1668  ;  29.6.1903).  Il  résulte  des  expériences  deraofaar 
que  les  persulfates  alcalins  chauffés  avec  une  solution  acide  Sm 
sel  de  manganèse  donnent  naissance  à  un  sel  de  sesquioxyde,  «i 
directement,  soit  par  action  secondaire  de  Tacide  MnO^H  prinli- 
vement  formé;  ce  sel  de  sesquioxyde  est  ensuite  dêcotâpOÊém 
HnO*  et  sel  de  protoxyde,  lequel  est  oxydé  à  nouveau,  l'aeliM 
se  poursuivant  jusqu'à  transformation  totale  du  protozyde,  si  k 
quantité  de  persulfate  est  sufBsante.  Le  sulfate  de  sesquioiiii 
étant  d'autant  plus  stable  que  l'acidité  de  la  liqueur  est  plus  gmfc 
la  quantité  de  manganèse  restant  en  solution  8*élèvera  ivee  h 
richesse  en  acide  libre,  ce  qui  explique  les  résultats  de  la  aole 
précédente.  r.  marquis. 

Influence  des  dissolvants  sur  le  pouvoir  rotatoira  de  mt- 
taines  molécules.  Dérivés  du  camphre  ;  A.  HALLER  et  J.  III- 
GDIN  (C.  /?.,  1. 136,  p.  1525  ;  22.6.1908).  —  Les  auteurs  ont  monUi" 
antérieurement  que  le  camphre  cyané  peut  fournir,  quand  on  le 
traite  par  un  iodure  alcoolique  en  présence  d*alcoolates  alcalins,  i 
la  fois  des  o. -dérivés,  énoliques,  et  c.-dérivés,  cétoniques,  ayaut 
respectivement  les  constitutions 

Csil'V   II  o{         C8H"<  I     ^^^, 

\(:on  m:o 

Dans  une  longue  série  de  recherches,  M.  Haller  a  moutiv. 
d'autre  part,  que  le  pouvoir  rotaloire  des  dérivés  énoliques  était 
de  beaucoup  supérieur  à  celui  de  leurs  isomères  cétoniques.  ce 
qu'il  attribue  à  la  présence  do  la  double  liaison  fixée  sur  le  noyau 
portant  le  carbone  asymétrique.  Il  était  intéressant  de  rechercher, 
par  la  mesure  des  pouvoirs  rotaloires,  Tinfluence  des  différenl? 
dissolvants  sur  l'énolisation  de  ces  composés.  Les  chiflres  donnés 
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dans  le  présent  mémoire,  relatifs  au  camphre  cyané,  à  Tacide  et 

aux  éthers  camphocarboniques,  composés  qui  renferment  le  com* 

yCHR        yCR 
plexe  ^1        ®^  \  M       »  montrent  que  le  pouvoir  rotatoire,  à  peu 

près  nul  ou  très  faible  dans  le  benzène  et  les  liquides  non  ioni- 
sants, acquiert  une  valeur  élevée  dans  les  solvants  ionisants  et  en 
particulier  dans  les  liquides  alcalins. 

Les  différences  sont  beaucoup  moins  marquées  pour  les  dérivés 
alcoylés  du  camphre  cyané,  qui  renferment  le  complexe 


<ï 


C<Cu  yC-H 

0  \COR'  H.    MARQUIS. 


Influence  qu*exerce,  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  molécules 
actives,  l'introduction  de  radicaux  non  saturés.  Éthers  mé- 
thyl-p-cyciopentanonecarboniques,  a-allylé  on  propylé;  A. 
HALLER  et  M.  DESFONTAINES  (C.  /?.,  1. 136,  p.  1613  ;  29.6.190S). 
—  Le  p-méthyladipate  d'éthyle,  point  de  départ  de  ces  recherches, 
bouillait  à  138-141*  sous  15  mm.  et  possédait  le  pouvoir  rotatoire 
a  =  -|-  2°3(y  pour  100  mm.  ;  il  a  été  transformé  par  l'action  de  Na 
(Dieckmann)  en  d-méthyl-p-cyclopentanonecarbonate  d'éthyle, 
liq.  Éb.  118*  sous  18  mm.,  a  =  -f  82«20'  pour  100  mm.  Le  dérivé 
a-allylé  de  ce  dernier  (obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d'allyle  sur 
le  dérivé  sodé)  bout  à  139-141'  sous  18  mm.,  il  possède  un  pouvoir 
rotatoire  a  =  +  62*54'  pour  100  mm.  ;  si  Ton  opère  la  condensation 
en  présence  d*alcool  on  obtient  principalement  un  mélange  d*acido 
vraUyl'^f'méthyladipique  (aig.  blanches  f.  à  100',  Eb.  à  135*  sous 
20  mm.,  ajj  =  -{-2°50'  dans  Talcool  absolu)  et  de  ses  éthers  neutre 
et  acide,  Vétber  neutre  est  liquide,  Éb.  à  155*  sous  17  mm., 
a  =  -f-^"24'  pour  100  mm.  —  Le  dérivé  n.-propylé-a  du  ô-mélhyl- 
p-cyclopentanonecarbonate  d*élhyle  bout  à  136-187*  sous  17  mm., 
a  =  +  ^^*^'  sous  100  mm.  —  On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  : 
1*  que  la  transformation  d*une  molécule  aliphatique  active  en 
molécule  cyclique  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  pouvoir 
rotatoire  ;  2"  que  l'introduction  des  radicaux  allyle  et  propyle  dans 
la  molécule  cyclique  de  Téther  5-méthyl-p-cyclopentanonecarbo- 
nique  semble  abaisser  son  pouvoir  rotatoire  ;  3*  que  le  pouvoir 
rotatoire  du  dérivé  allylé  est  supérieur  à  celui  du  dérivé  propylé, 
observation  qui  coïncide  avec  celle  déjà  signalée  à  propos  des 
éthers  allyl-  et  propylcamphocarboniques  (C.  /?.,  1. 136,  p.  788). 

R.    MARQUIS. 


•i±e.\y\K).  —  Le  tableau  suiv&Al 
riques  obtenus  p&r  l'auteur 

aOêar  te  Miabaiiioi 


Toluène 938.5  — î.l 

DiphénylmélhaQo 1659,9  — *i.n 

Triphénylniôthane Î387,3  —13.0 

Tpti-ophéaylméthanfi 3104 . 1  — 5f.,fi 

Alcool  benayliquo 891 ,8  -rH.t 

Diphénylcorbinol 1613,9  -r-2*,0 

TriphényloHrbino! 8342,0  +  i.l 

Chlorure  bensylique K86,6  +»,* 

Chlorure  de  diphénylinâUitini' IBH.S  —  1,0 

CKIoruru  (11-  Iriphényliiiûlliano 2348,5  —S*,» 

tt.    MMtQinS. 

Combinaisons  de  l'acide  ferrocyaabydrique  av«c  Ifis  coi 
posés  organiques;  CHRÉTIEN  fL  GDIHCHANT  U.:.  It..  \.  Ut 
p.  1073  :  ■2'J.li.l',l03,i.  —  Les  auteurs  ont  éturfic  la  combinaison  de 
acide  ferronyanhydriiiuo  avec  l'^lher,  combinai&on  dans  1a«|Ttrili 
Wil.  Étard,  Bémond  ot  M.  Browning  admellent  1  molt-c.  il'*à4i 
et  2  molôc.  d'éther,  MM.UaeyeretWiiliger  trouvant,  nu  conlralft. 
2,7  moléc.  d'ëlhtir  pour  1  d'acide.  De  leurs  reclierchcs,  les  oiitein 
concluent  que  l'ac.  lerrocyauhydrique  forme  avec  l'ûtlter  on* 
combinaison  renl'ormant  1  moléc.  d'acide  et  â  moléc.  d'éther;  >« 
composé  ne  se  lorme  et  ne  se  détruit  que  sous  l'influeni-'e  d'agonU 
catalytiques  tels  que  la  vapeur  d'eau  ;  il  peut  absorber  en  ouln 
jusqu'à  0,71  mol^c.  d'élher  à  0"  pour  former  une  solution  solide. 

L'acide  lerrocyanhydrique   forme   avec  l'alcool   nllylique  une 
combinaison  bieu  cristallisée  conlenant  4  moléc.  d'alcool. 

n.  iiARgrt& 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  méthylèthylcétont  ;  It- 
LETEUR  (<;.  JS..  t.  136,  p,  Hûll  ;  lô.G.lOOSi.  —  L.i  ntélhj l^lhjl- 
cétone,  niaiiileuue  h  hi  lempiVature  de  —  H0°  environ  est  raturée 
successivement  de  gaz  HCI  sec,  puis  de  H*S  sec  ;  le  lic|uide  <Maal 
revenu  à  la  temp.  ordinaire,  on  constate  la  roriDaiion  de 
couclics  ;  l'inférieure  est  brun  rouge,  presque  totalemenl  sol. 
l'eau;  la  couche  supérieure  est  incolore,  tin  pou  plus  ilenst*  i|ue 
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Teau,  noQ  entraînable  par  la  vapeur  d*eau,  elle  coosUtue  le  Ir/inère 
de  la  tbiométbylétbylcétone.  Ce  corps  ne  distille  pas  sans  décom- 
position, même  sous  pression  réduite  (175  mm.),     r.  marquis. 

Dérivés  chlorés  dn  chloro-acétate  et  da  diacétate  de  méthy- 
lène; Marcel  DESCUDÉ  (C.  R.,  t.  136,  p.  1565  ;  22.6.1908). — 
—  Acétate  de  métbyle  bicbloré  biprimaire  CH«C1-C00-CH«C1, 
s*obtient  en  chauffant  à  100''  un  mélange  équimoléculaire  de  chlo- 
rure de  chloracétyle  et  de  trioxyméthylène,  additionné  d'un  peu 
de  ZnCl*  en  poudi*e  ;  liq.  incolore,  mobile,  Éb.  155-160''  sous  la 
pression  atm.  et  à  82-83''  sous  22  mm.;  (/=  1.420  à  IS'';  insol. 
dansTeau  qui  le  décompose  lentement  en  HCl,  ac.  monochlora- 
cétique  et  aldéhyde  formique  ;  chauffé  plusieurs  heures  avec  de 
Talcool,  il  est  décomposé  en  HCl,  ac.  monochloracétique  et  dié- 
thylformal.  —  Diacétate  de  métbylène  bicbloré  symétrique 
CH*(0C0-CH*C1)*,  se  transforme  en  même  temps  que  le  produit 
précédent  ;  lames  blanches  f.  à  52-53*.  —  Le  chlorure  de  trichlor- 
acétyle  traité  par  le  trioxyméthylène  en  présence  de  ZnCl'  fournit 
les  deux  produits  suivants  :  CC1»-C00-CH»C1,  liq.  Éb.  à  170"  et 
CH^0C0-CC13)«,  lames  f.  à  76°.  r.  marquis. 

Action  dn  trichlornre  de  phosphore  snr  la  glycérine;?. 
CARRÉ  (C.  /?.,  t.  136,  p.  1456;  15.6.1903).  —  Le  trichlorure  de 
phosphore,  réagissant  sur  la  glycérine  en  sol.  éthérée,  fournit 
deux  produits  ;  Tun  P'0*(C3H'j*  est  un  éther  phosphoreux  de  la 
glycérine,  l'autre  P.OH.O'C^Hî^Cl  est  un  éther  phosphoreux  de  la 
monochlorhydrine.  Ces  éthers,  sous  Tinfluence  de  Tcau  froide 
sont  transformés  dans  les  composés  P*(OH)H)'C^H*^OH  et 
P(0H)»0.C8H50HC1;  ces  derniers  peuvent  être  isolés  à  l'état  de 
sels  de  calcium,  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  ralcool.j 

R.    MARQUIS. 

Sur  nne  base  organique  contenant  du  phosphore,  sa  consti- 
tution et  quelques-uns  de  ses  sels  ;  P.  LEHOULT  {C.R.y  t.  136, 
p.  1666;  29.6.1903).  —  L'action  du  PCI»  sur  l'aniline  donne  un 
corps  que  M.  Gilpin  considérait  comme  le  chlorphosphotétranilide 
PCl(AzHC«H5)',  et  que  l'auteur  démontre  être  le  chlorbydrate  de 
la  trianilidopbénylpbosphimide  (C«H5AzH)  =  P  =  AzC«H5.  La  base 
crist.  dans  Talcool  en  aig.  f.  à  232",  insol.  dans  l'eau  ;  le  sulfate 
fond  à  312-313'',  il  est  très  peu  sol.  dans  l'alcool  bouillant;  V  azotate 
crist.  dans  l'alcool  en  aig.  f.  à  240"  ;  le  cbloroplatinate  forme  de 
beaux  cristaux  jaunes.  r.  marquis. 
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OOHDHZ  (C.  i?.,  t.  m.  p.  IffB;  ISAISOI). 
80*11*  sur  radde  phéayiglyeoliqiie,  r 
00,  on  peu  de  00*;  fl  en  constat qoePecide 
pertieileaeot,  le  dédanHenenl  nmul  : 

GHP-CH .  OH-COV  =  CNlMSiO + OO»  +  B>. 


Soomis  à  l'action  de  la  chaleor,  Faeide  étudié 
920*  en  dégageant  00  et  00*,  le  lésida  de  la  njia^farf 
une  masse  jaone  transparente  qui,  refroidie^  a  «ae  ooaai 
molle  et  élastique. 

L*acide  phénylglycoUque  étant  diauns  dans  oo  pen  dV 
l'on  ajoute  1  vol.  de  S0*H*  cône.  ;  pois,  an  bout  de  qq.  ia 
un  second  volome  égal  de  SO^H*,  il  se  dérak^ipe  oae  eoli 
violette  qui  vire  au  brun  en  même  lempa  qa*oo  pevcoit  I 
d'amandes  amères;  il  se  forme  deux  couches,  la  sapériei 
d'abord  incolore,  puis  elle  se  trouble  et  devient  laîleuse  e 
nfttre. 


fMonvalla  méthode  de  dosage  de  Tacida  ozaliqaa  dai 
urines,  las  alimenU,  etc.  ;  ALBAHART  (C.  /?.,  i.  136,  p. 
29.6.1908).  —  L'urine  des  24  heures  est  évaporée  au  B.-M. 
50  ce.  de  NaKXH  à  10  0/0,  lorsque  le  liquide  est  réduit  au  i 
son  volume,  on  ajoute  âO  ce.  d'une  solution  contenant  10  0/0! 
et  20  0/0  AzH^Cl,  on  additionne  de  noir^animal  et  on  com 
jusqu'au  1/4  du  volume  primitif;  on  tUtre  alors  a  la  troi 
chaud,  on  alcalinise  avec  AzH'  et  on  abandonne  12  heure 
i  flltre  à  nouveau  et  l'on  ajoute  CaCl*  en  petit  excès  et  de  Tac 

tique  à  réaction  acide,  Toxalate  de  chaux  se  ppte,  on  le  rec 
au  bout  de  12  heures.  r.  marquis 


Sur  Tacide  formique  atmosphérique;  H.  HENRIBT  iC 

t.  136,  p.  1465;  15.6.1903).  —  (Voir  C.  /?.,  t.  135.  p.  10 

i  L'Miit(Mir  a  montré  précédemment  qu'il  existait  dans  l'air  un 

[gazeux  formé  par  l'union  d'une  base  azotée  avec  un  acid 

.  i     '  /  paraissait  être  l'acide  ibrmique.  Il  a  pu  caractériser  complèU 

"'■*  ••  '■■i ,  cet  acide  et  l'isoler  comme  suit.  Dans  un  ballon  de  5  litres  ei 

d'eau  froide  on  fait  pénétrer  un  mélange  de  vap.  d'eau  el 
atmospliéri(iue  préalablement  filtré  sur  une  colonne  de  lai 
verre  de  1  mètre  de  longueur,  l'air  circule  avec  un  débit  de  3 
â  riieure.  Le  produit  condensé  est  neutre  et  possède  les  carai 
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analytiques  des  formiates,  évaporé  avec  de  la  soude  pure,  puis 
distillé  avec  SO^H*,  il  fournit  un  liquide  acide  qui  transformé  en 
sel  de  Ba  donne  à  l'analyse  les  chiffres  convenant  au  formiate  de 
bar>'le. 

L*acide  formique  se  retrouve  aisément  dans  les  eaux  météo- 
riques, particulièrement  dans  celles  provenant  de  la  condensation 
des  brouillards;  on  a  pu  Tisoler  aussi  des  gaz  dti  sol,  mais  toujours 
à  rétat  de  combinaison  avec  une  base  azotée  actuellement  à  l'étude. 

R.    MARQUIS. 

Snr  le  mécanisme  de  la  sacchariflcation  des  mannanes  dn 
corrozo  par  la  sôminase  de  la  luzerne  ;  Em.  BOORQUELOT  et 
H.  HÉRISSET  (C.  /?.,  t.  138,  p.  1404;  8.6.1908).  —  Les  auteurs 
montrent,  par  une  série  d'essais  dont  nous  ne  pouvons  donner  le 
détail,  que  le  corrozo  [Pbytelepbas  macrocarpa  R.)  contient  un 
ferment  soluble,  destructible  par  la  chaleur,  provoquant  une  hy- 
drolyse de  la  mannane  inattaquable  par  la  séminase,  et  la  chan- 
geant ainsi  en  un  produit  que  peut  hydrolyser  définitivement  cette 
dernière.  r.  marquis. 

Natnre  dn  principe  snlfurô  de  l'eau  de  la  source  Bayen,  à 
Bagnéres-de-Lnchon  ;  F.  6ARRI60U  (C.  /?.,  t.  136,  p.  968; 
20.4.1903).  —  De  l'eau  de  la  source  Bayen  ayant  été  puisée  dans 
un  ballon,  avec  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  le 
contact  do  Tair,  fut  soumise  à  l'ébullition,  il  se  dégagea  H^S, 
caractérisé  par  la  formation  de  sulfure  de  cadmium  ;  lorsque  le 
dégagement  de  ce  gaz  fut  terminé,  on  introduisit  dans  le  ballon 
une  solution  concentrée  de  sulfate  d'aluminium,  et  l'on  put  cons- 
tater un  nouveau  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré.  L'auteur 
conclut  do  ces  faits  que  l'eau  de  la  source  Bayen,  avant  son  contact 
avec  l'air,  contient  un  sulfliydrate  de  sulfure.  r.  marquis. 

De  raction  successive  des  acides  et  des  ferments  solubles 
sur  les  polysaccharides  à  poids  molécalaire  élevé;  Em.  BOUR- 
QUELOT  et  H.  HÉRISSET  (C.  /?.,  t.  136.  p.  1143;  H. 5.1908).  — 
Dans  une  note  récente  (C  /?.,  t.  136,  p.  762)  M.  Bourquelot  a 
montré  que  Taction  successive  de  plusieurs  ferments  était  néces- 
saire pour  désintégrer  totalement  les  polysaccharides  en  molé- 
cules simples.  Dans  certains  cas,  Taction  de  quelques-uns  de  ces 
ferments  peut  être  remplacée  par  celle  des  acides  minéraux.  Ainsi 
les  hydrates  de  carbone  de  l'albumen  de  la  graine  du  Phœnix 
canariensis  Hori  sont  dédoublés  par  les  ferments  qui  se  produisent 
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pendant  la  germination,  mais  ils  résistent  à  Taction  de  b  sèoâ- 
nase  (de  la  graine  de  luzerne  germée).  Si»  cependant,  on  traie 
ces  hydrates  de  carbone  par  SO*H>  à  60  0/0  à  firoid»  on  MeA 
une  liqueur  qui,  diluée  et  neutralisée,  peut  être  bydrolysée  park 
séminase  en  fournissant  du  mannose.  Des  résultats  analogues  oit 
été  fournis  avec  les  graines  de  Pbjrtelepbas  maerocarpÊ  R.  et  P. 
(Gorrozo);  dans  ce  cas,  non  seulement  la  liqueur  résultant  di 
traitement  sulfurique,  mais  aussi  le  résidu  insoluble  étaient  hydro- 
lisables  par  la  séminase.  Il  ressort  de  ces  faits  que  l'ensemble  des 
ferments  solubles  que  produisent  les  graines  en  question  pendol 
la  germination  renferme  des  termes  ensymotiques  qui  manquent 
dans  la  séminase  de  la  graine  de  luzerne  et  qui  peuvent  être 
considérés  comme  complémentaires  de  cette  séminase  dans  Vadm 
qu'elle  est  susceptible  d'exercer  sur  les  albumens  de  ces  graines. 

R.   MARQUIS. 

Sur  la  théorie  des  indicateurs  colorés;  P.  YATTiTtAWT  (C  A. 
1. 136;  p.  1102;  18.5.1908). 

Sur  la  réaction  au  violet  de  mèthyle  sulAireux;  H.  CATOSB 
(C.  R.,  1. 136,  p.  1869;  25.5.1903). 

Existence  de  la  glycérine  dans  le  sang  normal;  Kaarici 
NICLOUX  (C.  R.  de  la  Soc.  de  Mol,  21  mars  1908,  p.  S9i).  —  Au 
moyen  de  méthodes  décrites  dans  les  C.  R.  de  la  Soc.  de  bioU 
1903,  p.  221  et  p.  284,  M.  Nicloux  établit  que  le  sang  normal 
contient  une  très  petite  quantité  de  glycérine. 

On  en  a  trouvé  de  l'"^',9  à  2™»%  5  dans  100  ce.  de  sang  de  chien 
à  jeun;  on  en  a  trouvé  de  4"^% 2  à  4"^, 9  dans  100  ce.  de  sang  de 
lapin  en  digestion.  arthus. 

Généralités  sur  les  ferments  solubles  qui  déterminent  Thy- 
drolyse  des  polysaccharides  et  des  glucosides;  Em.  BOUR- 
QDELOT  (C.  /?.  do  la  Soc.  do  bioL,  21  mars  1903,  p.  386).  - 
M.  Bourquelot  résume,  sous  forme  de  lois,  les  laits  (dont  la  plupart 
nous  sont  connus  par  ses  travaux)  établis  sur  Thydrolyse  diasU- 
sique  des  polysaccharides  et  des  glycosides. 

Pour  hydrolyser  les  liexobioses  formés  par  l'union  de  2  molé- 
cules de  glucose  —  on  en  connaît  4  :  le  maltose,  le  tréhalose,  le 
gentiobiose,  le  louranose  —  il  faut  autant  de  diastases  qu'il  y  a  de 
corps. 

Pour  hydrolyser  les  hexobioses  formés  par  Tunion  d*une  mole- 
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cule  de  glucose  et  d'une  molécule  d*une  autre  hexose  (saccharose 
lactose,  mélibiose),  il  faut  une  diastase  spéciale  pour  chaque  com- 
binaison. 

Les  hexobioses,  en  se  combinant  à  une  hexose,  donnent  des 
hexotrioses.  Les  diastases  qui  dédoublent  les  hexobioses  libres  les 
dédoublent  encore  quand  elles  sont  combinées  à  la  S""  molécule 
d'hexose:  mais  ce  dédoublement  laisse  Tune  des  molécules  de 
l'hexose  unie  à  la  â""  molécule,  et  cette  combinaison  hexobiose 
n*est  dédoublée  que  par  une  seconde  diaslase. 

En  général,  pour  décomposer  totalement  en  leurs  hexoses  consti- 
tuants les  polysaccharides,  il  faut  autant  de  diastases  qu'il  y  a  de 
molécules  d'hexoses,  moins  une,  dans  la  molécule  du  polysaccha- 
ride.  De  plus,  dans  l'hydrolyse  d'un  polysaccharide,  les  dias- 
tases doivent  agir  successivement  et  dans  un  ordre  déterminé. 

Une  même  diastase  peut  dédoubler  plusieurs  glucosides;  on 
peut  admettre  que  ces  divers  glucosides  constitués  par  une  molé- 
cule identique  de  glucose  unie  à  des  molécules  différentes  de 
dérivés  phénoliques  ont  le  même  arrangement  moléculaire. 

Les  glucosides  résultant  de  l'union  d'hexobioses  et  de  dérivés 
phénoliques  ont  besoin,  pour  subir  la  décomposition  hydrolytique 
totale,  de  deux  diastases  agissant  successivement.  arthus. 

L  Loi  de  raction  de  la  trypsine  sur  la  gélatine.  Cotutance 
du  ferment.  Action  des  produits  de  la  digestion.  —  II.  Loi  de 
l'action  de  la  trypsine  sur  la  gélatine.  Expression  mathéma- 
tique  de  la  loi;  Victor  Henri  LARGUIER  de  BANCELS  (C.  R. 

Soc.  de  i/o/.,  20  juin  1903),  p.  787-788).  —  On  peut  en  déterminant 
la  conductibilité  électrique  de  solutions  de  gélatine  soumises  à 
l'action  de  la  trypsine  suivre  quantitativement  avec  une  très  grande 
précision  la  transformation  protéoly tique.  —  L'activité  de  la  tryp- 
sine sur  la  gélatine  reste  constante  au  moins  pendant  une  heure. 

—  Les  produits  de  la  réaction  ralentissent  la  vitesse  de  la  réaction. 

—  La  variation  de  la  conductibilité  électrique  pendant  la  première 
heure  peut  être  représentée  par  la  loi  logarithmique,     arthus. 

Sur  la  glycérine  du  sang,  au  cours  :  l""  du  jeûne;  2"*  de  la 
digestion  des  graisses;  Maurice  NICLOUX  (C  R.  Soc,  de  Àioi., 
20  juin  1903,  p.  794).  —  La  quantité  de  glycérine,  exprimée  en 
milligrammes  contenue  dans  100  ce.  de  sang  de  chien  est  cons- 
tante, que  l'animal  soit  à  jeun  ou  en  digestion,  qu'il  digère  un 
repas  maigre  ou  un  repas  riche  en  graisses.  Elle  oscille  entre 
1,9  et  2,5.  ARTHUS. 
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iim  Ernuns  dbs  mémouibs  françaMi  .    -^' 

«■ylilcitiaii  da  rauljM  des  rilicaf  pw  tmjfàm 
rmûùiê  flindqae:  A.  LBOAUB  (C.  A.,  t.  187,  p.  SOillH} 
—  Aftèa  fittioa  da  silicate  «tec  la  base  choisiev  onN|ni|d 
de  l*eaa  booillaiite  dans  laquelle  on  ajoute  de  Tacide  liRiMpi.i 
\^  manière  à  aroir  me  solution  contenant  5  0/0  de  eétsfliitB^ 

et  ron  maintient  à  100»  pendant  8  joiurn.  JLa  silioe  et  raaiMi 
nique  se  précipitent  entièrement  sans  passer  par  rMâJt  |ilriBa 
et  sont  filtrés. 

En  neutralisant  par  Peau  ammoniacale  le  liquide  filtré  et  puli 
à  rébullition,  on  détermine  la  précipitatioa  létale  du  fer  tt  I 
l'alumine  sans  autre  entrainement  que  celui  de  labaseqvtl 
employée  pour  Tattaque  du  silicate.  n. 
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Snr  les  conditions  de  production  et  dé  stabilité  de  VmM 

hyposnltarenz;  J.  ALOT  (C.  R.,  t.  137,  p.  51  ;  6.7.190S).  -0 

peut  obtenir  facilement  de  Tacide  byposulfureux  en  sattotot^ 

\]\, }    :  gaz  sulfureux  de  Talcool  à  95*  tenant  en  suspension  du  Bmé 

lavé  ;  après  1  heure,  la  solution  contient  1«',8  d*acide  par  Htie. 

L*acide  hyposulfureux  est  plus  stable  en  solution  alcoolique  qi 
dans  Teau,  une  solution  dans  Talcool  à  95*  contenant  4  gr.  d'ackl 
par  litre  reste  limpide  même  après  plusieurs  heures,  alors  qa'e 
sol. aqueuse  de  même  titre  se  trouble  immédiatement;  la  préseiM 
des  sels  neutres  augmente  aussi  la  stabilité  de  Tacide  hyposil 
fureux. 

Au  contraire»  la  présence  des  acides  favorise  la  décompositio 
de  Tac.  hyposulfureux  ;  il  en  est  de  même  de  la  lumière  solain 
Le  mode  de  destruction  de  l'acide  dépend  de  la  proportion  d'acid 
sulfureux  existant  dans  la  solution.  r.  marquis. 


Sur  la  lactase;  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSET  \C.  R 
t.  137,  p.  56;  6.7.1903).  —  Les  auteurs,  suivant  l'idée  de  M.  Boui 
quelot,  diaprés  laquelle  le  dédoublement  du  sucre  de  lait  pi 
l'émulsine,  dans  rexpérience  de  M.  Fischer,  est  dû  à  une  enzym 
spéciale,  la  lactase^  recherchent  celle-ci  dans  un  certain  nombi 
d'émulsines. 

Les  extraits  d'amandes  de  poches,  d'abricotier  et  d'amande 
amères,  provoquent  le  dédoublement  du  lactose,  l'extrait  à 
f'  feuilles  de  laurier  cerise  ne  le  provoque  pas.  Ce  dernier  fail  est 

rapprocher  de  deux  observations  faites  par  les  auteurs  en  W^ 
Tune  eai  relative  à  la  solution  obtenue  en  taisant  séjourner  d 
l'eau  distillée  sous  une  culliire  iVAspergillus  nùjer  dévelopixi 
sur  liquide  de  Kaulin,  solution  qui  est  sans  action  sur  le  lactose 


BIBLIOGRAPHIE.  iiOS 

atout  en  dédoublant  les  glucosides  naturels  dédoublés  par  Témul* 

Tsine;  Tautre  se  rapporte  au  suc  d'un  champignon,  \e  polyporus 

i_-  sulfureux  Fr,  qui  se  conduit  comme  le  liquide  de  l'aspergillus. 

Ainsi  donc,  on  peut  rencontrer  la  lactase  accompagnant  Témul- 

aine  (amandes  de  rosacées),  Témulsine  sans  lactase  (feuilles  de 

.,•  laurier  cerise,  liquide  de  l'aspergillus),  et  enfin  la  lactase  sans 

:   émulsine  dans  le  képhir.  r.  marquis. 

Action  du  sodium  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  et  le 
bonzéne  chloré;  formation  de  triphénylméthane  et  d'hexa- 
phényléthane  ;  Jules  SCHIIIDLIN  (C.  /?.,  t.  137,  p.  59;  6.7.1903). 
—  L'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  benzène  chloré  et  de 
tétrachlorure  de  carbone,  essayée  en  vue  de  Tobtention  du  téti*a- 
phénylméthane,  donne  un  mélange  de  carbures,  parmi  lesquels  le 
diphényle,  le  triphénylméthane  et  Thezaphényléthane,  ce  dernier 
en  petite  quantité.  L'auteur  suppose  qu'il  se  forme  d'abord  du 
chlorure  de  triphénylméthane.  r.  marquis. 
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Lois  générales  de  Taction  des  diastases;  par  H.  Victor  HENRI. 
Paris,  librairie  scientifique  A.  Hermann,  1903. 

Dans  ce  très  important  travail ,  M.  Henri  s'est  proposé  d*étudier 
les  actions  des  diastases  en  se  servant  des  méthodes  et  des  résul- 
tats de  la  chimie  physique;  il  a  limité  ses  recherches  à  8 diastases, 
l'invertine,  Témulsine,  l'amylase  qui  permettent  plus  facilement 
que  les  autres  une  étude  quantitative. 

Les  principales  conclusions  de  ce  travail  sont  les  suivantes  : 
La  vitesse  d*inversion  du  saccharose  produite  par  l'invertine  est 
plus  rapide  que  ne  l'indique  la  loi  logarithmique  des  acides.  —  La 
diastase  reste  comparable  à  elle-même  pendant  toute  la  durée  de 
la  réaction,  son  activité  ne  dépend  que  de  la  composition  du  miUeu 
dans  lequel  il  se  trouve.  —  Le  sucre  interverti  ralentit  la  réaction 
produite  par  l'invertine;  ce  ralentissement  est  d'autant  plus  fort 
que  la  ([uantité  de  sucre  interverti  est  plus  grande.  —  Une  même 
quantité  de  sucre  interverti  ralentit  une  inversion  d'autant  plus 
que  la  quantité  de  saccharose  présente  dans  la  solution  est  plus 
faible.  — L'action  ralentissante  des  produits  de  la  réaction  est  due 
presque  uniquement  au  lévulosCi  —  i^orsqu'on  étudie  la  vitesse 
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':  d'inversioD  pour  des  solutions  de  concmitralione  diflhwll 
ohirose,  od  trouve  que  pour  les  soliilions  dtliiéefi  («w 
0,1  nonnale),  la  vitesse  augmente  avec  la  concealrHiioa;  | 
'  solutions  moyennes  centre  0,1  et  l],ô  normale),  La  vilesMi 
pendante  de  la  quantité  de  saochiirose  et  pour  les  sdidic 
centrées  diminue  à  mesure  que  la  cûn^entration  aujnileou 
"Vitesse  d'inversion  est  proporlionDelli!  à  la  quantité  d'iavs 
Si  on  suppose  que  la  diastase  foroie  avec  la  saccliaroee  ul 
'.interverU  deux  combinaisons,  donnant  lieu  à  des  éifuili 
qn*on  applique  la  loi  de  l'action  des  masiies  à  ee»  dens  iq 
on  en  déduit  pour  la  loi  de  l'actiou  de  la  ditistase  une  (ur 
satiafaU  complètement  à  toutes  les  expériences  sur  l'ii 
D'après  cette  loi  la  vitesse  de  l'action  diastst^ique  a  pour  ei 

dx  _  K(a  — J) 

~St        14-01(8  —  ij  +  n*'  .  ." — 

les  constantes  m  et  a  étant  caractéristiques  de  ]a  «dttrtli 

température  et  du  milieu. 

La  vitesse  d'hydrolyse  de  la  salicine  par  l'émid^ûia  mt  { 
que  ne  l'indique  la  loi  lagarîthmique  des  vàdoB,  —  Im 
'■  entre  la  concentration  en  salioine  et  la  viteasa  d'hydn^ 
même  que  dans  le  cas  de  l'iavergion  du  sacobaroee  par IH 
—  L'émuleine  reste  comparable  à  elle-même  peadaol 
durée  de  l'hydrolyse.  Son  activité  ne  dépend  que  de  b  eoi 
du  milieu.  —  Les  produits  de  l'hydrolyse  ralentiaaent  Vi 
l'émulsine  de  la  inème  manière  que  dans  le  cas  de  l'îovc 
La  loi  théorique  établie  pour  l'iavertine  explique  d'une 
satisfaisante  les  résiillets  expérimentaux  obtenus  avec  1*6 
seules  les  valeurs  des  constantes  m  et  a  sont  différentes. 

La  vitesse  de  formation  du  mailose  dans  l'hydrolyse  de 
par  l'amylase  se  produit  suivnnl  une  courbe  logarïtbmiqiai 
à  celle  qu'on  obtient  avec  tes  acides. 

La  quantité  d'amidon  inflno  d'une  manière  différente  a 
lyse  du  malt  et  sur  l'anolyse  du  suc  pancréatique.  ->  Ij 
de  l'action  de  l'amylase  vst  impossible  à  donner  d'une 
complète,  par  suite  du  inani[uede  données  sur  les  dïfféren 
successifs  de  l'hydrolyse.  Un  ne  peul  faire  qu'une  étude  1 
tive  en  se  servuni  de  la  tnème  loi  «lue  pour  l'inverline  e 
sine;  on  doit  supposer  que  les  constantes  m  et  Ji  sont  êga 
elles.  AM 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   EXTIlAORDINAIRE    DU    VENDREDI    13    NOVËMBHE    1903. 

Présidence  de  M.  H  alleu,   vico-président. 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  d'une  Commission  des- 
tinée à  représenter  la  Société  chimifpie  devant  le  Conseil  d'Etat 
pour  la  revision  des  statuts  et  consentir  en  son  nom  aux  modifi- 
cations à  apporter  à  ceux-ci. 

Le  quorum  Hxé  par  les  statuts  n'étant  pas  atteint,  l'ordre  du 
jour  est  reporté  à  la  prochaine  Assemblée  générale. 


SÉANCE    ORDLNAmE    DU    VENDREDI    13    NOVEMBRE    1903. 

Présidriice  de  M.  Haller,  vice-président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Tisserand  (Henri),  pharmacien,  7,  rue  Davy,  à  Paris,  pré- 
senté par  MM.  Deléplnk  et  Hudac; 

M.  Baucué  iJosophr,  pharmacien  de  l*"*"  classe,  i,  rue  d'Assas, 
présenté  par  MM.  Leu)ik  et  Quennessen; 

M.  Thuuneysskn,  o8,  rue  Monsieur-h» -Prince,  présenté  par 
MM.  Béhal  et  MouREu; 

M.  Berger,  2,  rue  Pascal,  présenté  par  MM.  Lemoine  et  Colson. 

Sont  proposés  i)Our  être  membres  non  résidents  : 

M.  ViLLANOVA  (rTuelfuccio),  pharmacien  de  l*"'  classe,  chimiste 
diplômé  de  l'Instilul  Pasteur,!,  boulevard  de  La  Tour  (Monte- 
Carlo),  présenté  par  MM.  Emile  Esmenard  (H  Henri  Ma.\son; 

M.  Lavalle,  i)rofesseur  de  chimitî  à  l'L'niversité  de  Buenos- 
Ayres,  717,  Rivadavia  (Buenos- Ayres)  (aot.  79,  rue  Miromesnil, 
Parisi,  présenté  par  MM.  Poulenc  etCARiuuN; 
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dates  suivanies  :  20  el  22  aoùl,  25  el  26  st'plembrt'. 

La  Sociélé  a  reçu  pour  la  bibliothèque  ; 

Le  Bulletin  de  P Académie  impérinle  des  soien 
Fétersbourfi,  années  1901  et  1U02; 

Los  théories  pbysico-cbimi'iues,  de  Reychler  (2' 

Mémoires  de  Houssiagault  (tomes  II,  IV  et  V)  ; 

La  Revue  générale  de  cbintie  pare  el  appliquée,  > 

Le  Bulletin  mensuel  de  r Association  des  docteurs 
des  universités  de  France; 

Les  Annales  da  la  brasserie  el  de  la  distillerie,  d 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apé 

Vorlesungen  ùbcr  thoretischc  und  physikaliscl 
H.  van't  Hoff  (3"  fascicule)  ; 

Arkiv  fur  kemi  mineralogi  ocli  geologi; 

Jac.  Bcrzelius  reseanleckningas  ; 

'llw  national physical  Laboralory,  1901  et  1902; 

Tbe  fondamental  theorem  ol  cbemistry; 

Invesligacion  vinicola  de  la  République  Argentin 

M.  Mait.lahd  fait  hommaf^re  à  la  SocitUé  d'un  opus 
Ij'indoxyle  uriuaire  el  les  couleurs  qui  en  dérivent. 

M.  Lauth  demande  l'ouverture  du  pli  cacheté,  n" 
1"  mars  1903,  sur  des  colorants   solides    azoïqm 

i'o.-am  ido-  aiillira'iuinoue. 
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M.  LiNDET  montre  que  dans  les  expériences  relatives  à  Tinver- 
sion  du  sucre  dans  l*eau  distillée,  à  100"*,  il  faut  tenir  compte  de 
Talcalinité  du  verre  qui  ralentit  ou  arrête  même  cette  inversion. 
Une  liole  même  en  verre  vert,  donne,  quand  on  la  chaufîe 
pour  la  première  lois  avec  une  solution  de  saccharose,  moins  de 
sucre  inverti  que  quand  elle  a  servi  plusieurs  fois;  la  partie  la 
plus  alcaline  des  silicates  du  verre  s'est  dissoute  et  Talcali  a 
retardé  Tinversion.  On  peut  amorcer  la  fiole,  en  y  faisant,  au 
préalable,  bouillir  de  Teau  distillée  ou  de  Teau  acide.  —  Les  sels 
neutres  ne  modifient  pas  la  marche  de  l'inversion.  —  Certains 
métaux  (Pb,  Sn,  Cu,  etc.)  l'activent,  d'autres  (Zn,  Fe,  etc.)  le 
ralentissent. 

M.  Maquex.ne  a  vérifié  l'exactitude  de  hi  formule  cétonique  attri- 
buée à  l'isoglucosamine  de  Fischer  en  l'hydroppénant  par  Tamal- 
i^iime  de  sodium  :  il  se  forme  un  mélange  de  mannainine  et  de 
glucamine. 

Le  même  auteur  rend  compte  de  ses  premières  recherches  sur 
la  rétrogradation  de  Tempois  d'amidon  :  ce  phénomène  est  forte- 
ment influencé  par  la  température  et  est  sensiblement  accéléré  par 
la  présence  de  très  faibles  quantités  d'acides  minéraux. 

MM.  Ch.  MouREU  et  M.  Bkachin  ont  obtenu  des  pyrazols  en  fai- 
sant réagir  l'hydrazine  ou  ses  dérivés  sur  les  acétones  acélylé- 
niques,  et  des  isoxazols  en  traitant  les  mêmes  acétones  par  l'hy- 
droxylamine. 

M.  MouHEU  présente  une  note  de  M.  Debourdeaux  sur  un  nou- 
veau procédé  de  dosage  volumétrique  de  l'azote  nitrique. 

M.  BoLVEAULT,  en  traitant  un  dérivé  halogéno-organo-magnésien 
par  une  formiamide  disubstituée,  telles  que  la  dimélhyl-  et  la  dié- 
thylformiamide,  la  pipéridylformiamide,  la  méthyl-  et  Téthyllbr- 
inanilide,  a  obtenu  un  produit  de  condensation  que  l'acide  sulfu- 
rique  dédouble  en  l'ainine  secondaire  correspondante  et  une 
aldéhyde  : 


y  H  y  H'  /0-Mg-Cl 

Mg<       -rH-CO-Az<       zz_ll.c<  .,, 

\C1  \K"  I  X\z<" , 

H  ^ 


/O-Mg-Cl  yU'  /OU 

H-C<  ,„      f  lI20=K-CH0  +  AzH<        +Mg< 


Az<!^iv,/ 
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Celte  méthode  permet  donc  en  définitive  de  remplacer,  dans  m 
éther  halogène,  l'atome  d*balogène  par  le  groupemeal  CHO.  Dr 
•semble  très  générale,  car  elle  a  donné  de  bons  résultats  dan 
Tapplication  à  des  éthers  halogènes  très  variés  tels  que  le  chlora» 
d'isobutyle,  le  bromure  d'isoamyle,  le  chlorocyclohexane,  le  bro- 
mure de  phènyle  et  le  chlorure  de  benzyle. 

M.  Tabbè  Hamonet  expose  les  résultats  qu'il  a  consignés  dus 
son  pli  cacheté  du  24  juillet  dernier.  Par  Faction  de  HBr  sur  b 
diamyline  du  butanediol  1.4,  il  a  obtenu  la  bromoamylioe 
i.4,C»HiiO(CH)«Br,liquide  bouillant  à  il4.115«  sous  16  mm.  D a 
des  raisons  de  penser  que  cette  réaction  pourra  être  appliquée  a 
?l  \  d'autres  diéthers  oxydes  et  donnera  une  série  de  composés  dissy- 

métriques précieux  pour  les  synthèses. 

Cette  bromoamyline  peut  former  un  composé  magnésien  éthéré 

Cl*H"0(CH*)*MgBr  sur  lequel  agit  très  bien  Tiodoomyline  méthy- 

lénique  IGH'OC'H^^  ;  par  là  a  élé  obtenue  la  diamyline  1.5  ûu 

pentane-diol,  liquide  bouillant  à  158-16.i<'  sous  18  mm. 

Un  essai  de  Faction  de  IGH«OC»H'<  sur  CH^HsMgl  avait  donné 

i[|}  rélher  propylamylique.  Cette  réaction,  qui  est  une  extension  de 

{  celle  de  M.  P.  Henry  [Bull.  Soc.  chim.  (3;,  t.  7,  p.  lolj,  permettra 

j  de  préparer  facilement  les  éthers  oxydes  simples  ou  mixtes  et  de 

passer  d'un  alcool  à  son  homologue  supérieur. 


f 


■1-  ' 
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MM.  'Bfhal  et  TiFFENEAU  communiquent  quelques-uns  des  ré- 
sultats obtenus  par  eux  dnns  l'hydrogénation    des   éthers  phé- 

noliques  à   chaîne   -C^p.jj  en  dérivés  à  chaîne  isopropylique 

"i  'l  Pi-îs 

î-;  "C1^<^PH3  P''^^  remploi   du  sodium  et  de  l'alcool  absolu. 

Le  pseudO'QwUhol  déjà  décrit  est  réduit  en  pa'a-i>opropYla- 
nisol  (El).  210-212")  avec  des  rendements  de  80  0/0;  par  diW*- 
tliylation  de  ce  dernier  on  obtient  le  para-isopropylplirnol  iEb.  til 
228%  F.  57-58%  dérivé  benzoylé  F.  70-7i<>). 

Le  pava-cthoxypseudo'pvoprnylhenzriw 


1./ 


I  . 


•. 


(Eh.  2^2%  F.  27",  dimère  fusible  à  7i°)  fournit  dans  ces  mémi^ 
conditions  risopropylphénélliol  (Eh.  220",  f/=  0,910}. 

Ijisopvopylvèrntrol  [V.h.  232-230*»;  est  obtenu  également  dans 
de  bonnes  eomlilions  par  hytlro^t'Dationdu  psoudo-inëthvleugénol 
(0(:H'V(3  ^.C«HîiC:,.iGlPj-GH*  (F.  30",  Eb.  250-252%). 
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L*i8opropylméthylènepyrocatéchine  i  Eb.  230-288°)  est  fournie  par 
la  réduction  du  pseudo-safrol  (Eb.  248-250'*). 

La  présence  d'une  fonction  phénolique  libre  empêche  la  réaction, 
le  pseudo-eugénol  (OCIP)^3/OH)(^jCH3-C(CH3)  =  CH«  (Eb.  252% 
F.  vers  20*,  dérivé  benzoylé  F.  oQ**)  n*est  pas  réduit  par  le  sodium 
et  Talcool  absolu. 

Les  dimères  ne  sont  pas  hydrogénés  par  le  même  réactif. 

Les  auteurs  continuent  ce  travail. 
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H<*  236.  —  Sur  les  Hausmannites  de  Suède  ;  par  H.  A.  GORGEU. 

Dans  un  travail  antérieur  «  sur  les  oxydes  de  manganèse  natu- 
rels •  (1),  j'avais  trouvé  do  1  à  8  centièmes  d*oxyde  de  zinc  dans 
les  hausmannites  de  llmenau,  en  Thuringe,  et  constaté  que  cet 
oxyde  remplaçait  une  (|uanlité  équivalente  d*oxyde  mangancux 
dans  Toxvde  salin,  Mn^O^MnO. 

Depuis,  j*ai  pu  nie  procurer  par  Tintermédiaire  de  M.  Gustave 
Flint,  minéralo^'isle  à  Stockholm,  plusieurs  beaux  échantillons  du 
même  minerai  provenant,  l'un  de  Jacobsl)erg  et  les  deux  autres  de 
Langbanshyttan. 

A  Taide  de  ces  hausmannites  je  me  pro[)osai3  de  rechercher  si 
j'y  rencontrerais  encore  le  protoxyde  de  zinc  ou  un  autre  oxyde 
jouant  le  même  rôle  dans  la  constitution  du  minerai  (jue  Toxyde 
de  zinc  dans  celui  (rilnienau. 

Dans  les  éclianlilions  analysés,  la  gangue,  formée  de  cristaux 
de  Dolomit»  et  de  Hii'litéril(»,  a  pu  être  aisément  éliminée. 

Un  seul  beau  cristal,  pesant  10  gr.,  a  fourni  la  moyenne  destinée 
à  Tanalvse  de  la  hausmannite  de  Lan^hanshvttan  n^  1  ;  celle  du 
n*  2,  de  Jacobsherg,  a  été  faite  avec  plusieurs  cristaux  isolés  très 
nets:  celie  du  n"  '3.  de  Langbanshyttan,  a  été  composée  en  partie 
avec  des  cristaux  et  pour  le  reste  avec  la  partie  massive,  sans 
gangue  apparente,  qui  les  supi^orlail. 

Dans   le   tableau  ci-dessous,  en  face  des  chiffres   fournis  par 

(1.  Bull.  Soc.  chim..  isîirî,  p.  07)0. 
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ranaly&e,  on  a  inscrit  la  quantité  (i*oxygène  contenue  dans  chacun 
des  éléments  acides  ou  basiques  que  les  chiflres  représentent. 


NM. 

Langbanshyttan. 

Analyse. 

EUiu : 

C02...! O.Sl 

Richtérite 0.20 

0 6.52 

MnO 86.52 

Fe^O^ 4.80 

ZnO ) 

PbO [  0.55 

BaO ) 

CaO 0.43 

MgO 1.00 

Alcalis » 


Oxygène. 

H 

0.21 

» 
6.52 
19.50 
1.29 

0.06 

0.12 
0.40 


N«2. 

JACOnSDERO. 


99.89 


Anilyte. 
0.04 
0.50 
0.23 
6.34 

85.79 
5.75 
0.22 
0.1? 

n 

0.48 
0.44 
O.lti 

100.07 


Osyfèae. 

0.96 

6.34 
19.38 
1.92 
0.04 
0.01 

a 

0.14 
0.17 
0.03 


N*3. 
Langbansbtttan. 

ADtlyse.     Oiyyène. 


0.19 
0.90 
6.54 
87.34 
3.47 
0.70 
I» 

0.07 
0.44 
0.30 
0.45 

100.40 


0.14 

6.51 

19.6» 

1.04 

0.14 

m 

0.01 
0.13 
0.12 
0.09 


A  ne  considérer  dans  ces  trois  hausmannites  que  le  suroxyde  de 
manganèse  qu'ils  contiennent,  on  constate  que  les  rapports  qui 
existent  entre  les  poids  d*oxygène  du  protoxyde  de  manganèse  H 
ceux  de  l'oxygène  en  sus  des  protoxydes  sont  les  suivants: 
3:0.991  dans  le  n»  1;  8:1.04  dans  le  n»  2;  3:1.01  dans  le  ira, 
rapports  tous  bien  approchés  de  celui  8 : 1  que  la  théorie  exi{,'e 
dans  la  hausmannite  pure. 

Mais,  associés  à  ce  suroxyde,  il  se  trouve  5  à  7  i'enlièine> 
d'oxydes  métalliques  divers  qu'on  ne  doit  pas  négliger  et  dont  il 
serait  utile  de  déterminer  le  rôle.  Doit-on  les  regarder  comme  de> 
impuretés  déposées  au  moment  de  la  cristallisation  de  la  hausman- 
nile?  Cette  supposition  serait  très  acceptable  si  les  prises  dVs>ai 
apparlenaienl  à  des  échantillons  massifs  ou  pulvérulents;  on  peu* 
la  contester  et  ne  pas  raclmellrc  facilement  pour  les  échantillori> 
n°  1  et  n"  2  dont  les  moyennes  provenaient  d'un  seul  cristal  on 
d'un  petit  nombre  de  beaux  cristaux.  Une  autre  hypothèse  osi 
possible  et  parait  plus  naturelle  ;  elle  consiste  à  supposer  que  ^lrt^^ 
les  hausmannites  de  Suède  le  serquioxyde  de  manganèse  et  \v 
serquioxyde  de  fer  constituent  la  partie  acide  du  minerai  et  que  sa 
partie  basique  comprend  surtout  du  protoxyde  de  manganèse  et  pour 
une  faible  part  les  autres  protoxydes  décelés  par  l'analyse. 

Four  justifier  cette  deuxième  supposition  on  doit  trouver  entre 
les  quantités  d'oxygène  des  deux  suroxydes  réunies  et  Tensemble 
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des  poids  d'oxygène  des  protoxydes  ce  même  rapport  8 : 1  que 
présente  la  hausmannite  pure. 

Les  calculs  exigés  pour  cette  constatation  ont  été  faits  pour  les 
trois  minerais  analysés  à  Taide  des  chifTres  inscrits  dans  la 
deuxième  colonne  du  tableau  des  analyses. 

On  a  détermuié  pour  chaque  échantillon  le  poids  du  ses- 
<|uioxyde  de  manganèse  qu'il  contient  en  partant  du  chiffre 
d*oxygène  eu  sus  des  protoxydes;  l'oxygène  contenu  dans  le  poids 
trouvé  de  serquioxyde,  ajouté  à  celui  de  l'oxygène  contenu  dans 
l'oxyde  ferrique,  a  fourni  la  quantité  totale  deToxygènede  la  partie 
acide  de  chaque  minerai. 

Le  poids  du  serquioxyde  de  manganèse  connu,  il  a  été  facile,  a 
Taide  des  données  de  l'analyse,  de  connaître  celui  du  protoxyde  de 
manganèse  qui  lui  était  combiné;  au  poids  d'oxygène  contenu 
dans  ce  dernier  on  a  ajouté  celui  contenu  dans  les  autres  protoxydes. 
Le  total  de  ces  chiffres,  pour  représenter  exactement  l'oxygène  de 
ia  partie  basique,  a  dû  être  diminué  de  l'oxygène  exigé  pour  la 
saturation  de  l'acide  carbonique. 

En  opérant  ainsi,  on  a  trouvé  pour  les  trois  hausmannites  les 
rapports  suivants  entre  les  atomes  d'oxygène  de  leurs  éléments 
acides  et  ceux  de  leurs  éléments  basiques  : 

Dans  In  hausmannite  de  Langbnnshyttan  (n*  1),  le  rapport. .     3  :  0,994 

—  de  Jacobsherg  (n®  2),  le  rapport 3  :  0,99 

—  de  Langbanshyttan  (n®  3),  le  rapport. .     3  :  1,02 

Rapports  tout  aussi  rapprochés  du  rapport  théorique  3:1  que  le 
sont  ceux  trouvés  dans  les  suroxydes  de  manganèse  considérés 
à  part. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  des  essais  synthétiques 
résumés  dans  une  note  qui  paraîtra  très  prochainement  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique. 

V**  237.  —  Sur  une  série  de  spinelles  quadratiques  artificiels 
du  type  hausmannite  (1^*"  partie)  ;  par  H.  A.  GORGEU. 

Parmi  les  oxydes  anhydres  naturels  qui  présentent  entre  leurs 
atomes  métalliques  et  ceux  de  l'oxygène  le  rapport  314  les  miné- 
ralogistes distinguent  plusieurs  groupes  :  Tun  d'eux,  le  groupe 
spinelle  proprement  dil,  est  celui  dont  les  représemants  affectent 
des  formes  cristallines  dérivant  du  système  cubique;  un  autre 
^oupe  dit  quadratique  ou  tétragonal  est  surtout  représenté  par 
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la  hausmannite  dont  les  cristaux  souvent  octaédriques  app»- 
tiennent  au  système  du  prisme  droit  à  base  carrée. 

L*objet  de  ce  travail  est  de  faire  connaître  une  série  d*oxydes 
salins  anhydres  dont  la  hausmannite  pure  serait  le  type  et  cris- 
tallisant comme  elle  sous  la  forme  d'octaèdres  à  base  carrée. 

Lies  représentants  de  cette  série  offriraient  avec  les  spinelles 
réguliers  cette  analogie  que  Ton  peut  opérer  dans  leur  partie 
acide,  R'O^,  comme  dans  leur  partie  basique,  RO,  des  substitu- 
tions semblables  à  celles  que  Ton  observe  dans  les  spinelles  natu- 
rels ou  que  Ton  peut  réaliser  dans  les  spinelles  artificiels. 

Dans  les  spinelles  proprement  dits  c'est  l'alumine  qui  est  sou- 
vent rélément  acide  dominant;  dans  la  série  des  hausmannites^ 
objet  de  ce  travail,  ce  serait  le  sesquioxyde  de  manganèse. 

11  existe  dans  la  nature  un  suroxyde  hydraté  de  maDganèse 
cristallisé,  l'acerdèse  ou  manganite,  dont  la  composition  peut  être 
exprimée  par  MnO*,MnO,H*0  ou  MnK)3H*0  et  un  suroxyde 
anhydre,  la  hausmannite,  pour  lequel  les  minéralogistes  adoptent 
Tune  des  deux  formules  MnO^,2MnO  ou  Mn^O^MnO. 

Dans  mes  recherches  antérieures  j'avais  mis  en  doute  l'exis- 
ience  du  sesquioxyde  de  manganèse  comme  élément  acide  dans 
'  ces  suroxydes  parce  que  l'acide  azotique  les  dédoublait  en  pro* 
toxyde  et  en  bioxyde  insoluble,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec 
les  sesquioxyÀes  bien  défînis  Fe'O^  Cr*0^  et  AI*0*,  et  que  de 
plus,  à  ce  moment,  on  n'avait  pas  encore  réussi  à  préparer  Talim 
de  sesquioxyde  de  manganèse. 

Depuis,  les  travaux  de  MM.  Urbain  et  Debierne  sur  rncélylaci-- 
lonate  niangunique  et  de  M.  Cbrislicnsen  sur  les  aluns  de  ses- 
(juioxyde  de  manganèse  ont  mis  hors  de  doute  Texistence  de  véri- 
tables sels  munganiques. 

En  présence  des  affirmations  do  cos  chimistes  j'ai  recommemv 
de  nouvelles  expériences  sur  l'action  dédoublante  des  acides  sur 
les  suroxydes  de  manganèse  naturels  et  artiliciels.  mais  imi 
employant  celte  fois  l'acide  acétique  étendu  de  3  à  10  xolunits 
d'eau  et  en  opérant  rattacjue  au  bain-marie  ainsi  (pie  je  Tavais 
fait  avec  l'acide  azotique. 

Dans  ces  nouvelles  conditions  la  composition  de  racordèse  n'a 
pas  été  modiliée  et  il  en  a  été  de  même  lorsque  j'ai  soumis  au 
même  traitement  les  sesquioxydes  anhydres  résultant  de  la  cal- 
cination  sunisammenl  prolongée  au  rouge  sombre  de  l'acerdtVse 
ou  du  bioxyde  de  manganèse  cristallisé,  la  pyrolusite. 

Soumise  à  la  même  épreuve,  la  hausmannite  n'a  cédé  à  Tacide 
sous  forme  d'acétate  manganeux  que  le  tiers  de  son  manganèse; 
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la  partie  insoluLle  contenait  les  deux  autres  tiers  sous  la  forme  de- 
MnH)'.  En  opérant  paralièlement  sur  Toxyde  rouge  provenant  de 
la  calcination  au  rouge  vif  de  la  pyrolusite  on  a  constaté  que  la 
réaction  était  sensiblement  la  même. 

Cette  action  de  Tacide  acétique  étendu  vient  donc  À  Tappui  des 
conclusions  des  chimistes  que  je  viens  de  nommer  au  suget  de 
Texistence  du  sesquioxydc  de  manganèse.  U  ne  reste  donc  de  mes 
expériences  concernant  Faction  dédoublante  de  Tacide  azotique 
sur  Tacerdèse  et  les  sesquioxydes  artificiels  que  ce  fait  intéres- 
sant, à  savoir,  que  le  Mn<0^,  contrairement  à  ce  qui  arri\*e  avec 
Fe«0»,  Cr«03,  A!*(>\  est  intégralement  dédoublé  en  MnO»  et  en 
MnO  par  raclion  d*un  acide  énergique,  à  la  condition  que  cet  acide 
n'exerce  aucune  action  décomposante  ou  réductrice  sur  Je  bioxyde 
de  manganèse. 

Dans  les  analyses  des  combinaisons  examinées  dans  ce  travail 
un  soin  particulier  a  été  apporté  au  dosage  de  Toxygène  actif  dont 
l'importance  était  [Tépondérante.  Cet  élément  a  été  déterminé  à 
Taide  du  procédé  net,  exact  et  expédilif  de  Hempel,qui  consiste  à 
dissoudre  au-dessus  d'un  bain-marie  O'^^ôÛO  du  suroxyde  flne-^ 
ment  pulvérisé  dans  un  mélange  de  1  gr.  d*oxalate  d'ammoniaque- 
et  d'eau  renfermant  40  centièmes  en  poids  d'acide  sulfurique  pur; 
on  évalue  ensuite  la  quantité  d'oxalate  non  décomposé  à  Taide 
d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse,  en  ayant  soin 
que  la  température  du  mélange  acide  ne  dépasse  pas  CîO".  Dans 
ces  conditions  l'erreur  possible  ne  dépasse  jamais  le  1/2  centième 
sur  le  cliilTre  fourni  pour  l'oxygène. 

Je  me  suis  assuré  que  ce  mode  de  dosage  était  applir.'tblo  ou 
présence  du  suUate  ferrique  parce  que  le  sesquioxyde  de  l'or  nV^st 
pas  réduit  par  Tacide  oxalique  dans  les  conditions  où  Ton  opôro  ol 
que  la  couleur  qu'il  communique  aux  ï^olulions,  j>our  un  œil 
exercé,  n'empêche  nullement  de  saisir  le  uiomenl  où  une  soiilo 
goutte  de  permanganate  titré  est  en  excès. 

L'obstacle  apporté  par  les  teintes  verlo  ou  rose  des  sols  de- 
nickel  et  de  cobalt,  surtout  quand  elles  sont  prononcées,  pont  ôlrtv 
facilement  tourné.  Il  suffit,  avant  le  momonl  de  verser  la  solu- 
tion titrée  de  permanganole,  d'ajouter  dans  ces  liqueurs  colorées 
assez  de  solutions  saturées  do  sulfate  de  cobalt  ou  de  nickol  pour 
les  amener  à  une  teinte  h'^ôremenl  noirâtre;  on  prévient  ainsi 
toute  influence  perturbatrice  dans  le  dosage  do  roxygènc. 

Le  motif  du  présent  travail  remonte  au  moment  où  je  signalai 
pour  la  première  fois  la  piésence  de  Toxyde  de  zinc  dans  plu- 
sieurs très  beaux  échantillons  cristallisés  de  la  hausmannitc  d'Ilme- 
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naii,  en  Thuringe  (1).  Je  crois  avoir  prouvé  que  les  7  à  S  c«nliÈii» 
d'oxyde  zincique  contenus  dans  deux  d'entre  eux  remplaçant 
une  quantité  proportionnelle  de  proloxyde  de  manganèse,  si  bia 
(jue  !e  rapport  atomique  entre  le  inétal  et  l'oxy^fèoe,  caracl^ri* 
tique  de  \a  luiusmanniLû  purt.',  S^'i,  ne  se  trouvait  pus  ino<1il!^. 
iniiis  que  la  formule  qui  convenait  à  cette  hausinannite  Eiocilère 
devait  s'écrire  Mu*O^RO,  RO  pouvant  contenir  25  0/0  de  en  ' 
poids  d'oiyde  de  zinc. 

J'ai  réussi  à  reproduire  artificiellemenl  celle  hausmannile  ft  i 
l'obtenir  cpistallîsée  en  me  servant  de  l'un  des  procédés  de  pii- 
parution  de  l'oxjde  rouge  cristallisé,  mais  on  associant  au  mélange 
qui  le  produit  une  combinaison  zincique  appropriée. 

A  un  mélange  intime  de  trois  parties  de  suliale  uian^neni 
desséché  et  de  une  partie  de  sulfate  de  soude  anliylre  qui  p*r 
fusion  prolongée  au  rouge  vif  eut  produit  des  ocUièdres  d'oxyda 
rouge,  on  n  préalablement  ajouté  une  partie  de  sulftttc  de  lioc 
sec.  Après  avoir  opéré  la  fusion  du  mélange  des  troit;  sulfales  M 
a  mainlenu  la  masse  fondue  à  la  température  qui  y  délermintit 
un  dégagement  régulier  d'acide  sulfureux  et  on  a  surveillé  par  des 
prises  successives  de  la  masse  loudue  la  nature  des  produits reslë» 
insolubles  dans  l'eau  bouillante.  Dès  que  les  lamelles  hexagonales 
de  zincite  ont  commencé  à  paraître  on  a  coulé  la  masse  foDdu«, 
on  a  épuisé  sur  elle  l'action  de  l'eau  chaude  et  on  a  débarrassât 
la  partie  insoluble  des  sous-sels  et  de  la  zincile  après  1/4  d'heuw 
d'agitation  avec  de  l'eau  froide  additionnée  de  5  centièmes  d'acide 
acétique. 

Les  cristaux  obtenus,  sécbés  a  120°,  ont  donné  à  l'analyse  tes 
résultats  suivants,  abstraction  faite  de  0,75  0/0  de  gangue  prove- 
nant du  creuset  de  terre  employé  : 

MnO  =  60.23;        0  =  6.61;        ZiiO  =  33.16. 

Nomjjros  théoriques  pour  Mn-0^2nO  : 
MnOi=  59,49;        0  =  6.68;        ZnO  =  33.90. 

Dans  une  préparation  ultérieure  où  la  fusion  avait  été  main- 
tenue  jusqu'à  l'apparition  d'une  quantilé  importante  de  zincite  et 
après  élimination  à  peu  près  complèle  île  celte  dernière  pir 
25  minutes  d'agilation  avec  l'acide  acétique  étendu  de  10  volumes 
d'eau,  les  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

.MnO  =  59.n:     0  =  6,3";    2oO  =  34.03;     Perle  au  reu  =  0.iS. 

(il  Bull.  Soc.  ehim.,  Ift93,  p.  ft-M). 
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De  la  comparaison  des  chifTres  iournîs  par  ces  deux  analyses  et 
de  ceux  exigés  par  la  théorie  il  ressort  clairement  que  le  manga- 
nèse dans  ces  cristaux  est  bien  à  Fétat  de  sesquimanganite  de 
zinc  ety  de  plus,  qu*un  seul  atome  d*oxyde  de  zinc  sufHt  à  la  satu- 
ration d*un  atome  de  sexquioxyde  de  mangant^>e. 

J*ai  donc  réalisé  la  synthèse  artificielle  de  la  hausmannite  zin- 
cifère  pure  dont  la  hausmannite  d*Umenau  offine  dans  la  nature  un 
spécimen  incomplètement  saturé. 

Il  restait  à  savoir  si  d'autres  oxydes  de  la  série  du  zinc  seraient 
également  aptes  à  se  substituer  à  Toxyde  manganeux.  Four  m'en 
assurer  j'ai,  dans  le  mode  de  préparation  déjà  décrit,  remplacé  le 
sulfate  de  zinc  soit  par  du  sulfate  de  magnésie,  soit  par  du  sulfate 
de  cadmium  sans  rien  changer  à  la  conduite  de  la  n^action  ou 
au  traitement  de  la  masse  coulée.  Pour  la  purification  des  cris- 
taux c'est  la  même  solution  acétique  tm  vingtième  qui  a  été 
employée,  avec  cette  seule  modification  que  Ton  a  opéré  au  bain- 
marie  pendant  quelques  minutes  pour  les  cristaux  à  base  de 
magnésie. 

Voici  les  résultats  des  analyses  des  cristaux  séchés  à  1:Î0*  : 

Cristaux  magnésiens, 

MnO  =  85.43;      O^T.iG;       MjK)  =  1.54;      Total  =  100.43. 

Nombres  théoriques  pour  Mn^O^MgO  : 

MnO  =  71."î2;        0^=^8.08;        MgO  =  â0.50. 

Cristaux  «  hase  de  cadmium, 

MnO  =  t>5.87;       0  =  6.19;      GdO  =  :27.5o;      Total  =  IK). 61 . 

Nombres  théoriques  pour  Mn^O^CdO  : 

MnO:=i9.66;        0  =  5.59:         CdO  =  44.';5. 

En  admettant  que  la  magnésie  et  l'oxyde  de  cadmium  jouent 
dans  ces  cristaux  le  môme  rôle  que  l'oxyde  de  zinc,  il  ressort  «les 
chifTres  ci-dessus  que  leur  substitution  à  l'oxyde  manganeux  n'u 
été  que  partielle.  H  ne  m'a  pas  semblé  nécessaire  de  chercher  h 
réaliser  une  substitution  totale  puisqu'elle  avait  été  obtenue  avec 
l'oxyde  de  zinc. 

L'examen  des  résultats  analytiques  me  parait  prouver  nette- 
ment que  dans  les  deux  derniers  cristaux  il  y  a  réellement  eu 
substitution  partielle  et  qu'ils  représentent  bien  des  sesquiman- 
ganites  de  la  forme  Mn'O^RO;  en  eiTel  : 

!•  Les  7,54  centièmes  de  MgO  dans  les  premiers  cristaux  cor- 
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rL'sponitiaicnL  à  37,32  centièmes  de  Mii^O^MgO  coiiUKinnt  l.l 
d'oxysîène  actif.  Il  resleraîl  donc  6:i!,68  cenlièmea  de  Mo*0*lli 
coiitonaiit  4,^8  d'oxygène  aelif  et  leur  analyse  a  donné  7,46  or 
lièines  d'oxygène  actif; 

2"  Les  â7,55  centièmes  de  CdO  dans  les  derniers  cri&Isux  e 
responiiaienl  a  01,56  cenliènies  de  Mn*0^dO  coDieiiai.l  8 
d'oxygime  actif,  H  resterait  donc  38,44  centièmes  de  Mn»()*il 
conlenatiL  2.69  d'oxygène  actif  et  leur  analyse  a  donné  6,18  o 
tièmeâ  d'oxygène  actif. 

Il  restait  onlln  k  établir  que  par  leur  forme  cristatline  ces  b 
oxydes  salins  obtenus  appartenaient  à  la  série  des  imusinaiiBit 
Afin  d'y  arriver  j'oi  eu  recours  à  l'obligeance  d'un  sHvaot  int 
raliigiste. 

M,  Wyrouboff  a  bien  voulu  exiuniner  «u  [joint  do  vue  cri&U 
graphique  les  cristaux  prècMents  en  même  temps  que  ceux 
hausmannile  sriillcielle  pnie  que  J'avaiti  obtetiUB  par  la  fusion 
mélange  des  sulfates  sodique  et  manganeux. 

Je  prie  ce  savant  d'agriier  l'expression  de  mes  remercieini-! 
il  de  ma  reconnaissance. 

Voici  la  conclusion  de  son  examen  : 

Ces  quatre  produits,  très  bien  cristallisés,  présentent  le  mh 
aspect  sous  l'objectif  du  microscope  polarisant.  Ce  sont  tous  d 
mélanges  do  cristaux  octaédriques  elde prismes  allongi;s.  opaqu 
en  général,  quelquefois  transparents;  alors  leur  couleur  est  bru 
et  ils  apparaissent  doués  de  biréfringence.  Les  cristaux  mâclêi 
sont  abondants  et  dans  lus  lamelles  minces  de  ceux-ci  l'i-xtiticti 
de  la  lumière  parait  bien  se  faire  suivant  l'axe  des  prismi 
Toutes  ces  propriétés  appartiennetit  à  la  ■  hniismanuite  naturelle 

La  dimension  restreinte  des  cristaux  n'a  mallieureusenieot  i 
permis  d'opérer  la  mesure  de  leurs  angles. 

L'exfinien  cnslnllogriqiliiqne,  d'accord  avec  les  doun^M  c 
iniques  des  analyses,  perinel  donc  de  classer  les  sesquimanganii 
do  zinc,  de  magnésie  et  de  cadmium  précédents  auprès  d« 
bausmannite  dans  le  groupe  des  spinelles  quadraliquct:. 

Des  essais  ont  été  tentés  pour  obtenir  des  liausmaunites 
cuivre,  de  nickel,  de  cobalt  en  ussooinnl  les  sulfuivs  do  i 
métaux  au  mélange  des  sulfates  sodiqu^et  manganeux  ;  ces  es6i 
n'ont  pas  été  couronnés  de  succès.  On  a  constaté  que  la  décoi 
position  du  sulfate  de  cuivre  était  déjà  complète  avant  [|iie  coi 
mençât  celle  du  sulfate  manganeux;  avec  les  deux  aulivs  uiélnngi 
les  masses  coulées  ont  bien  laissé  insolubles  des  cristaux  ocli 
driqucs,  maïs  ceux-ci  n'ont  pu  être  isolés  à  l'état  de  pureltï 
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cause  de  rinsolubilité  daas  Tacide  acétique,  après  leurcalcination, 
des  protoxydes  de  nickel  ou  de  cobalt,  qui,  sans  doute,  se  trou- 
vaient en  excès  et  accompagnaient  les  cristaux. 

Il  eut  été  intéressant  néanmoins  de  savoir  si  d'autres  oxydes 
que  ceux  de  magnésium  de  zinc  ou  de  cadmium  pouvaient  se 
substituer  soit  à  la  partie  basique,  soit  à  la  partie  acide  du  sesqui- 
manganite.  Les  résultats  des  expériences  tentées  à  ce  sujet  feront 
Tobjet  de  la  seconde  partie  de  ce  travail. 

Ifo  238.  —  Les  cendres  volcaniqnes  de  Mont  Pelée,  Martinique; 

par  le  D'  A.  B.   6RIFFITHS. 

Les  analyses  des  cendres  volcaniques  (1902)  de  Mont  Pelée 
(séché  à  lâO"")  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Si02 Ô5.01 

A|203 20.50 

Ca(3 9.00 

Fc^O^ 3.20 

FeO 4.86 

MnO 0.25 

MgO 3.06 

K20 0.65 

Na20 2.01 

Ti02 0.68 

SO^ 0.42 

P205 0.20 

Cl 0.16 

Cu,  Ni  et  I  j traces 

100.00 

Les  cendres  ont  une  densitti  de  2,7211  et  elles  contiennent 
3.24  0/0  fie  matière  maj^nùlique. 

La  photomicrograpliie  prouve  la  nature  cristalline  des  cendres 
volcaniques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  l'Ecole  de  pharmacie 
de  ijrixton,  à  Londres.) 

V  239.  —  Dérivés  de  r«cide  laurique;  par  H.  G.  GUÉRIN. 

L*acide  laurique  fat  découvert,  eu  18i2,  par  Marsson  dans  le 
laboratoire  de  Liebig.  Ce  chimiste  Ta  extrait  pour  la  première  fois 
des  feuilles  de  laurier;  ceiles-ci,  épuisées  à  Talcool,  abandonnent 
après  évaporation  du  dissolvant  un  résidu  renfermant  de  la  lau- 
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rostéarine  qui»  par  sapoDÎflcatioa»  fournit  à  Màrssoo  l'acide  lan- 
rique. 

Cet  acide  a  été  signalé  depuis  dans  les  fruits  du  laurier  pv 
Marsson  (Liebig^s  Annaleû,  t.  41,  p.  SSO),  dans  le  beurre  de  oon 
par  Grogey  {ibid.^  t.  66,  p.  295),  dans  les  fôves  pichurim  jm 
Stahmer  {ibid,^  L  53,  p.  893),  dans  le  blanc  de  baleine  par  Heûi 
{ibid.^  t.  92,  p.  394),  dans  le  beurre  de  cacao  par  Traub  (Jfoa.£ 
Cb,f  t.  22,  p.  51).  Les  fruits  du  Cyclodaphne  sebifera  foumiMetf 
également  une  matière  grasse  utilisée  à  Java  pour  la  prépantioii 
des  bougies  et  qui  renferme  environ  85  D/O  de  lauriae  et  15  O/O 
d*éla!ne  (Oudemans,  Zeit.  phys.  Ch.,  1867,  p.  256). 

Le  Goupia  tomentosa,  d'après  Dunstan  Henry  (Ctem.  Soe^ 
t.  73,  p.  SÏ6),  renferme  aussi  de  l'acide  laurique. 

La  constitution  de  Taoide  laurique  fut  établie  par  Krafll  (D.  eh. 
6.,  t.  12,  p.  1665).  Cet  auteur  retira  l'acide  de  Thuile  de  laarief 
qui  en  fournit  environ  100  gr.  par  kilogramme.  Il  en  prépank 
sel  d'argent  et  le  sel  de  bar^'um.  Celui-ci  distillé  avec  de  racétak 
de  baryum  lui  donna  la  cétone  correspondante  dont  Toxydatioi 
conduit  à  Tacide  undécyiique.  Cette  réaction  montre  que  Tacidc 
>'t  laurique  est  Thomoiogue  supérieur  de  Facide  undécyiique  et  por 

sëde  une  chaîne  normale. 

La  plupart  des  réactions  de  la  série  grasse  n'ont  été  étudiées, 
jusqu'ici,  que  sur  les  termes  inférieui*s  de  la  série,  et  ces  réactioas 
ont  été  considérées  comme  générales,  sans  que  des  reclierches 
précises  aient  encore  démontré  l'exactitude  de  cette  généralisa- 
tion. 

11  nous  a  paru  intéressant  de  reprendre,  à  ce  point  de  vue, 
i  l'étude  d*un   terme  assez  élevé   de   la   série  :    l'acide  lauriqut! 

La  matière  première  que  nous  avons  choisie,  pour  préparei 
l'acide  lauriquo,  est  un  produit  industriel  que  l'on  obtient  en  puri- 
liant  l'huile  de  coco  pour  en  extraire  le  beurre. 

Le  premier  traitement  que  nous  faisons  subir  à  ce  produit  e>l 
une  saponitication.  Dans  une  capsule  en  porcelaine  nous  introilui- 
sons  500  gr.  de  coq)S  gras,  150  gr.  de  soude  caustique  du  coin- 
nicrce  et  environ  trois  litres  d'eau.  Nous  portons  à  Tébullition.  qui! 
nous  maintenons  pendant  une  heure  environ,  en  remplaçant,  au 
lur  et  à  mesure,  par  de  Teau  bouillante  celle  qui  s'évapore,  pui? 
'-1  nous  versons  sur  un  filtre   en    papier   Ber/élius    préalablement 

mouillé.  La  liqueur  savonneuse  qui  passe  est  reçue  dans  une  autre 
capsule  en  porcelaine,  additionnée  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
driquo  li<iiuide  et  ohauilëe.  Après  un  refroidissement  suffisant,  les 
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acides  g^ras  limpides  qui  surnagent  sont  décantés  dans  une  ampoule 
à  robinet,  dissous  dans  Téther  ordinaire  et  lavés  trois  fois  à  Teau 
distillée.  La  solution  éthérée.  privée  d'eau  par  agitation  avec  du 
sulfate  de  soude  anhydre  et  filtrée,  est  soumise  à  la  distillation 
pour  chasser  Téther. 

La  méthode  que  nous  avons  choisie,  pour  séparer  les  acides 
gras  qui  constituent  le  résidu  de  cette  opération,  consiste  dans 
réthériOcation  de  ces  acides  et  le  fractionnement  des  éthers 
obtenus.  Les  acides  gras  privés  des  dernières  traces  d'éther  et 
d*eau  par  un  chauffage  convenable,  au  bain-marie,  dans  le  vide^ 
sont  alors  introduits  dans  un  ballon  avec  un  poids  égal  d*alcool 
méthylique  pur  et  une  quantité  d'acide  sulfurique  concentré  égale 
à  la  moitié  de  l'alcool  employé.  On  adapte  un  réfrigérant  à  reflux 
et  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  6  heures,  pour  que  Téthéri- 
iication  se  produise. 

Le.  produit  refroidi,  qui  renferme  à  Télat  d'élhers  mélhyliques 
tous  les  acides  gras  traités,  est  versé  dans  une  grande  quantité 
d'eau.  On  décante  dans  une  ampoule  à  robinet  la  couche  surna- 
geante qu'on  lave  d'abord  avec  du  carbonate  de  soude  à  10  0/0, 
puis  avec  de  l'eau  distillée.  Enfin  ce  produit  est  complètement 
desséché  dans  un  vide  faible,  à  la  température  du  bain-marie, 
après  avoir  été  placé  dans  un  ballon  de  Wurtz  muni  d'un  tube 
capillaire,  à  rentrée  d'air  intentionnellement  un  peu  exagérée. 

Ces  éthers  méthyli({ues  ainsi  préparés  sont  maintenant  soumis, 
dans  le  vide,  à  la  distillation  fractionnée,  dans  un  ballon  de  verre 
muni  d*uii  rectificateur  à  colonne.  Les  produits  qui  passent  sont 
recueillis  de  5  en  5  degrés. 

Les  premières  portions  distillent  aux  environs  de  95",  sous 
î25  mm.;  puis  la  température  s*élève  graduellement  jusqu'à  148". 
Le  vide  étant  à  ce  moment  de  18  mm.,  nous  recueillons  une 
grande  (juantité  de  laurate  de  méthyle  représentant  sensiblement 
les  deux  tiers  du  mélange  élhéré  mis  en  œuvre.  Au-dessus  de  cetlo 
température,  les  produits  de  la  distillation  deviennent  moins  abon- 
dants ;  ils  sont  encore  importants,  toutefois,  entre  160  et  200''  cl 
comprennent  principalement  du  myristate  et  du  palmitate  de 
méthyle.  Un  peu  au-dessus  de  275"  nous  arrêtons  la  distillation, 
le  résidu  non  distillé  qui  reste  est,  d'ailleurs,  faible. 

En  résumé,  d'après  les  points  d'ébuUition  des  diverses  fractions 
obtenues,  la  matière  première  que  nous  avons  employée  semble 
ne  renfermer  que  les  acides  de  la  série  G^H^^O*,  à  nombre  d'atomes 
de  carbone  pair.  Les  fractions  inférieures  paraissent  constituées 
par  de  faibles  (|uantités  d'acide  caproique.  On  trouve  davantage 
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ll'at^ide  caprylitjiiB  et  les  fraclions  siipL-rieures  scnibluni  eam 
[lontlro  aux  acides  iniTisli((ue,  palmitique  et  stéarîiiue.  QmiAï 
Iraclinn  correspondant  à  l'acide  lauriqne,  elle  repri^scnle  en™ 
«ri  0/0  du  poids  des  élhcrs  bruis. 

La  matière  preniièra  de  noire  Iravnil  élant  l'acide  laiiritiue.n 
ne  noua  sommes  pas  atladié  h  earnclériser  nvec  ccrliliide  tous 
acides  qui  l'accompagnent.  Ce  travail  eut  clé  d'aiUBtirs  nécw 
remenl  inoomi>lol,  puisque  nous  ii'avgns  pas  opt'r^  siirlebo 
lie  coco  lui-même,  mois  sur  un  produit  industriel  qui  provieB 
sa  purillcatioii.  Cependant,  comme  nous  avons  isolù  une  qii» 
notable  d'acide  caprylique  nous  avons  appliqué  s  sa  caracl^ 
tioLi  une  mélliode  récemment  indiquée  par  M.  Roiiveniilt. 

Isokttient  et  cai'Octéi'isatioii  de  l'acide  caprylique.  —  Le  cl 
late  de  imithyle  distille  à  95°  sous  25  mm.  Nous  en  retîrona  l'i 
«nprylique  en  saponifiant  cel  étlier  par  la  potasse  alcoolique 
■caprylatQ  de  potassium  décomposé  par  l'acide  clilorhydi 
fourail  l'acide  caprylique.  Cet  acide  fond  à  -(-  16-17*. 

Pour  obtenir  le  chlorure  de  eapryle,  nous  avons  fiiil  résfpr 
moléculo  de  penlachlorure  de  phosphore  sur  une  molécule  d'i 
caprylique;  le  penlachlorure  de  phosphore  est  employé  en 
6XC.I-S  par  rapport  à  la  quantité  Ihi-orique.  On  chaufTe  au 
marie  dans  un  ballon,  avec  tube  condensateur,  tant  qu'il  sti  dé 
lin  t;B7.  chlorhydrique. 

Le  liquide  est  alors  distillé  dans  le  vide.  On  sépare   d'à 
l'oxyflilornre   de   phosphore,    puis   on  t'ecuoille    le  ehlorur 
caprj'le. 
.  Avec  ce  chlorure  de  eapryle  nous  avons  préparé  nn  élher  j 

\f-  jil  culier  de  la  télrachlorohydroquinone,  la  dioctylolétrachloroh; 

quinone. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  condeosataur  on  ch 
•leux  molécules  de  chlorure  de  eapryle  et  une  molécule  de  l 
chloroliydroquinoue,  dont  on  prend  un  léger  exiiès.  Aux  env 
de  150°  le  mélange  entre  en  fusion  tranquille;  ou  mainUe 
température  tant  qu'il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  on  I 
refroidir. 

Le  composé  formé  est  alors  dissous  dans  l'élher  ordinaîr 
solution  étliérée,  placée  dans  une  ampoule  A  robinet.  ei(t 
successivement  avec  une  solution  de  carbonate  do  sodium, 
avec  une  solution  de  soude  caustique.  Le  carbonate  alealin  et 
raci<io  et  la  tétrachlorjhydroquiuone  qui  n's  pas  réa(^  ;  la  « 
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caustique  enlève  le  composé  monacide  qui  a  pu  se  produire  en 
même  temps.  La  réaction  principale  est  la  suivante  : 

C»Cl*(0H)2  4-  5C"H23-COCI  ==  2HCI  +  G«CP(0-GO-C"H2')2. 

La  dioctylotétrachlorohydroqninone  cristallise  bien  dans  un 
mélange  d'éther  et  d^éther  de  pétrole.  Elle  fond  à  74<*. 

Dosage  de  chlore.  —  0»%299  de  substance  ont  donné  0'',34 
AgCl  reniermant  0»^084  de  CI,  soit  28.09  0/0.  La  théorie  exige 
28.4  0/0  do  Cl. 

Préparation  de  Tacide  laurique.  —  Le  laurate  de  méthyle  fond 
à  +5"  et  distille  à  148*,  sous  18  mm.  Pour  en  retirer  l'acide  lau- 
rique, nous  faisons  dissoudre,  à  chaud,  195  gr.  de  potasse  dans 
q.  s.  d'alcool  à  95".  Le  laurate  de  méthyle  (750  gr.),  préalablement 
dissous  dans  de  l'alcool  à  95"",  est  versé  dans  la  solution  alcoolique 
de  potasse,  et  le  tout  est  chauffé  au  bain-inarie  et  évaporé  à  sec. 

Le  laurate  de  potassium  formé,  décomposé  par  Tacide  chlorhy- 
drique  en  excès,  est  introduit  dans  un  entonnoir  à  boule  muni  d'un 
robinet,  avec  une  quantité  d'élher  suffisante  pour  maintenir  l'acide 
laurique  en  dissolution.  Cette  solution  éthérée  est  lavée  trois  fois 
à  l'eau  distillée,  décantée,  agitée  avec  du  sulfate  de  soude  anhydre, 
puis  distillée.  L'acide  laurique  qui  forme  le  résidu  de  la  distilla- 
tion est  dissous  dans  Téther  de  pétrole  bouillant  où  il  cristallise. 
750  gr.  de  laurate  de  méthyle  donnent,  dans  ces  conditions,  580  gr. 
d'acide  laurique,  lequel,  essoré  et  sec,  fond  à  -f-44*. 

Lauro  ovihotoluide  ^**^*^"^^a7U.c«u4.cij.i-  —  Pour  prépa- 
rer la  lauro  orlhotoluide  on  introduit,  dans  un  matraî",  une  molé- 
cule d'orthotoluidine  et  une  molécule  d'acide  laurique,  avec  un  peu 
d'orthololuidine  en  excrs,  et  on  chauffe  au  bain  de  valvoline  jusque 
vers  170".  On  maintient  la  température  tant  qu'il  se  dégage  de  la 
vapeur  d'eau. 

On  laisse  refroidir,  on  dissout  le  résidu  dans  l'éther  et  on  lave 
la  solution  éthérée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  puis  avec 
de  l'eau  distillée.  On  chasse  la  majeure  partie  de  Téther  par  distil- 
lation et  ou  laisse  rnstalliser  au  sein  de  ce  dissolvant. 

Les  cristaux  recueillis  sont  essorés,  lavés  avec  de  Téther  très 
froid  et  desséchés  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  La 
lauro  orlhotoluide  fond  \\  81-82**. 

Dosage  d azote,  de  carhonr  et  d* hydrogène,  —  (I)  0»',1942  de 
substance  ont  dégagé  8'^%4  d'azote  mesuré  humide,  à  19»,  sous 
soc.  cHiM.,  3*  sÉK..  T.  XXIX,  1903.—  Mémoires.  Il 
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749  mm.  ;  (H)  0>',2082  de  substance  oi 
Oi'iHMS  de  H*0  —  soit  en  centièmes, 
H,  10.98  —  calculé  pour  C"H»'AzO  : 

Lauro  paratohide  C<'HM-C<2^j^ 

4 

loluide,  obtenue  de  la  mâme  façon  qu 
88-8S*.  Noos  la  faiBona  cristalliser  d 
d'où  elle  se  dépose  en  cristaux  volomi 

Dûtage  tfatote,  de  earhoae  et  <fl 
substance  ont  dégage  8*°,25  d'azote 
727  mm.  ;  —  (11)  CK'.Sige  de  substanci 
et  0c,214e  de  H*0  —  soit  en  centi 
78.97;  H,  10.86  —  oalcalépour  C» 
H,  10.78. 

iMiropbénylbydFazide  C"H"-AzH 
hydrazide  se  prépare  eo  chaulTant  un 
avec  une  molécule  et  quart  de  phényl 
à  180*. 

L'acide  entre  d'abord  en  dissolutioi 
abondant  dégagement  de  vapeur  d'e 
la  réaction  est  terminée.  On  laisse  rel 
obtenue  dans  une  grande  quantité  d'é 
lavée  trois  fois  avec  de  l'acide  chk 
miner  l'excès  de  phénylhytlrazine.  Or 
de  bicarbonate  de  soude.  On  sèche  la 
fale  de  sodium  anhydre  et  on  distille 
résidu  se  prend  immédiatement  en 
purille  en  la  faisant  cristalliser  dans  I 

La  laurophénylhydrazide  cristallise 
nissant  légèrement  par  l'action  de  l'ai 

Elle  l'onii  à  105*.  A  l'analyse  elle  di 
(I)  0»',2a7E)  de  substance  ont  dégagé  i 
à  llTi,  souri  741  mm.;  (Il)  OP.SnSde 
de  C0«  et  0«',2063  de  H»0  —  soit  en 
G,  74,3-i;  II,  i0.5i  — calculé  pour  C'*l 
H,  10.03. 

Chlorure  de  learyle  C"H«»-C0C1 
déjà  été  obtenu  par  KrafFtet  Burger 
La  méthode  que  nous  avons  employée 
utilist^e  ces  auteurs.  Nous  n'avons  p 
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de  Tauryle  et  l'acide  bromolaurique  que  pour  arriver  à  l'acide 
oxylaurique  encore  inconnu. 

Le  chlorure  de  lauryle  se  prépare  en  faisant  réagir  1  mol.  de 
pentachlorure  de  phosphore  sur  1  mol.  d'acide  laurique.  Ck)mme 
il  est  nécessaire  que  le  pentachlorure  soit  en  excès,  nous  employons 
en  réalité  300  gr.  de  pentachlorure  pour  200  gr.  d'acide. 

Les  deux  substances  sont  introduites  dans  un  matras  surmonté 
d'un  tube  de  dégagement,  et  le  tout  est  chauffé  au  bain-mane  pen- 
dant 2  ou  3  heures.  La  réaction  est  très  vive  au  début  et  il  se 
dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique. 

On  distille  dans  le  vide;  l'oxychlorure  de  phosphore  est  rapide- 
ment chassé,  puis  on  recueille  ce  qui  passe  à  135-140'',  sous  10  mm., 
c'est  du  chlorure  de  lauryle  pur.  200  gr.  d'acide  laurique  produi- 
sent, dans  ces  conditions,  200  gr.  de  chlorure  de  lauryle. 

Lorsqu'on  chauffe  deux  molécules  de  chlorure  de  lauryle  avec 
une  molécule  de  tétrachlorohydroquinone,  jusqu'à  fusion  complète 
du  mélange,  on  obtient  la  dilaurotétrachlorohydroquinone  que  l'on 
prépare  comme  la  dioctylotétrachlorohydroquinone  décrite  pré- 
cédemment. 

La  dilaurotétrachlorohydroquinone  cristallise  en  beaux  cristaux 
dans  l'éther.  Elle  fond  à  83-84^ 

Dosage  de  chlore,  de  carbone  et  dhydrogène.  —  (I)  0«',2005 
de  substance  ont  donné  O'',  1859  de  AgCl;  (U)  0^^,2554  de  subs- 
tance ont  donné  0«',547  de  C0«  et  O^.iTU  de  H«0  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Cl,  22.96;  C,  58.41;  H,  7.50  —  calculé  pour 
C»0H*»C1*0^  :  Cl.  23.20;  C,  58.82;  H.  7.52. 

Acide  bromolaurique  0|H«»-CH*-CHBr.COOH.  —  L'acide  «-bro- 
molaurique a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Auwers  et  Bernhardi  (/>. 
cb,  C,  t.  24,  p.  2224). 

Nous  l'avons  préparé  en  faisant  réagir  le  brome  sur  le  chlorure 
de  lauryle. 

On  introduit  dans  un  ballon  ^00  gr.  de  chlorure  de  lauryle  et, 
au  moyen  d'un  entonnoir  à  boule,  190  gr.  de  brome  que  Ton  ne 
fait  réagir  que  par  petites  quantités  à  la  fois.  Ces  proportions  de 
brome  sont  nécessaires  pour  atteindre  une  bromuration  complète. 

Le  ballon  placé  sur  un  bain-marie  s'adapte  à  un  réfrigérant 
incliné  qui  condense  et  ramène  dans  le  ballon  le  brome  entraîné 
tout  en  donnant  issue  à  l'acide  bromhydrique,  qui  se  dégage  sans 
cesse  et  que  l'on  dirige,  au  moyen  d'un  tube  terminé  par  un  petit 
entonnoir,  dans  un  lait  de  chaux  qui  le  retient. 

La  durée  du  chauffage  nécessaire  pour  la  bromuration  est  d'en- 
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viron  13  à  15  henres.  Au  bout  de  ce  te 
i>icès  d'eau,  ou  agile  vivement,  tout  en  i 
^lain-marie,  pour  hydroIyBer  la  fonotion 
rdfroidir,  ou  sépare  la  couche  aqueuse  ai 
l'eau,  que  l'on  addilionue  de  quelques 
fiodium  pour  enlever  les  dernières  tracei 
^Dut  le  produit  dans  l'éther  et  on  le  lave 
une  ampoule  à  robinet. 

L'éther,  chassé  par  distillation,  Isise 
jiouille  de  toute  trace  d'étber  et  d'eau,  ei 
iiu  bain-marie,  et  que  l'on  abandonne 
iwde  pas  à  se  prendre  en  cristaux  radiéi 
liression  entre  des  doubles  de  papier  à  t 

Nous  avons  obtenu  dans  cette  prépara 
théorique,  200  gr.  de  chlorure  de  laurj-h 
d'acide  bromolaurique. 

(In 

N'  240.  —  Sur  l'acide  a-hyd 
C;»H"-CH»-CHOH-COOH;  par 

M.  Hoehnel  {Centralbiall,  1897,  t.  1,  | 
tion  d'un  acide  oxylaurique,  dans  le  déd 
yique  au  moyen  de  l'acide  chlorhydriqii 
autour  serait  cristallisé,  non  volatil  avec 
<|ans  l'eau  et  l'éther  de  pétrole,  facileme 
réllier.  Comme  cet  auteur  n'indique  p 
nous  a  été  impossible  d'en  faire  l'identili 
tique  que  nous  avons  préparé. 

Préparation.  —  200  gr.  d'acide  bromi 
une  fapsule  en  porcelaine  avec  125  gi 
tjt  environ  2  litres  d'eau.  On  porte  à  l'éh 
[jendant  2  ou  3  heures,  en  reinplai^ant  pi 
i]ui  s'évapore,  puis  on  laisse  relroidir, 

La  sointion  alcaline  d'hydroxylaurate 
l'acide  chlorhydriqiif*  en  excès  et  repi 
introduit  dans  un  entonnoir  à  boule,  est 
ilécanté  et  évaporé. 

Le  résidu  séché  dans  le  vide,  à  100°,  i 
roforme  oii  il  crislallise,  après  avoir  été 
■iol.  Ce  dissolvant  est  très  uvnnlageux  p 
abandonne  à  basse  température  la  presqi 
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xylaurique,  mais  non  la  petite  quantité  d'acide  laurique  ou  autres 
impuretés  qui  pourraient  le  souiller. 

Les  cristaux  d'acide  hydroxylaurique  essorés,  lavés  au  chloro- 
forme froid  et  séchés,  fondent  à  78-74*. 

Dosage  de  carbone  et  d hydrogène,  —  0»',  3245  de  substance 
ont  donné  (K%784i  de  C0«  et  0',32â6  de  H«0.  —  Soit  en  cenUè- 
mes  trouvé  :  C,  66.66  ;  H,  1 1 .08  —  calculé  pour  C«H«*0«  :  0, 66.67; 
H,  11,11. 

SELS   DE   l'ACTOB   HYDROXYLAURIQUE, 

/o  Hydroxylaurate  de  sodium,  C»H««-CH«-CHOH-COONa.  — 
Pour  préparer  l'oxylaurate  de  sodium,  nous  avons  introduit  dans 
un  ballon  de  verre  10  gr.  d'acide  oxylaurique  pur,  la  quantité 
théorique  de  carbonate  de  sodium  pur  et  sec  exigée  pour  la  satu- 
ration, et  environ  30  ce.  d'eau  distillée. 

Le  mélange,  placé  sur  un  bain-marie,  est  chauffé  jusqu'à  dis- 
parition de  la  majeure  partie  du  gaz  carbonique.  La  solution  inco- 
lore et  limpide,  est  alors  versée  chaude  dans  une  capsule  plate,  à 
large  surface,  et  rapidement  desséchée  dans  le  vide,  sous  une 
cloche,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Ces  précautions  sont 
nécessaires  pour  éviter  la  dissociation  du  sel,  qui  est  très  instable. 
Il  suffit,  en  effet,  d*ajouter  de  Teau  à  une  solution  concentrée 
d'oxylaurate  de  sodium,  pour  en  précipiter  de  l'acide  oxylaurique. 
Si  Ton  neutralise,  d'autre  part,  une  solution  alcoolique  chaude  et 
concentrée  d'acide  oxylaurique  par  une  solution  alcoolique  de 
soude,  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidissement  des  cristaux 
mixtes  d'acide  oxylaurique  et  d'oxylaurate  de  sodium,  ce  dernier 
n'existant  dans  le  mélange  qu'en  très  faible  proportion. 

Analyse.  —  0«',4803  de  substance  ont  donné  0«',1360  SO*Na«. 

—  Soit  en  centièmes  Na,  9.20  —  calculé  :  Na,  9.68. 

^  Hydroxylaurate  de  potassium.  C«H«»-GH«.CHOH-COOK.  — 
L'oxylaurate  de  potassium  se  prépare  de  la  même  façon  que  celui 
de  sodium,  dont  il  présente  les  caractères,  mais  il  est  beaucoup 
plus  soluble  que  celui-ci  dans  Talcooi. 

Analyse.  —  G»',  9727  de  subsUnce  ont  donné  0»',8248  SCHK«. 

—  Soit  en  centièmes,  trouvé:  K,  14.98  —  théorie:  15.39. 

3^  Hydroxylaurate  de  cuivre,  (C*oH«*-CHOH-CO«)«Cu.  —  Nous 
avons  obtenu  l'oxylaurate  de  cuivre,  par  double  décomposition, 
en  versant  une  solution  concentrée  d*oxylaurate  de  potassium  dans 
une  solution  également  concentrée  d'acétate  neutre  de  cuivre,  en 
excès. 
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Le  Bel  bleu  dair  qui  se  précipite,  est  recueilli,  essoré,  U 
l'eau  et  desaé^é. 

Aotlyae.  —  O^iSTIf  de  substance,  ont  donné  0",  1088  Cul 
Soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  18.83  —  théorie  :  C,  12.88. 

4*  Hydroxylmrate  de  plomb,  (G'AHM-GHOH-CO'j^Pb.  - 
sel  a  été  pré{wré  en  versant  une  scriution  coneentrée  d*oz]ia 
de  potassium  dans  une  solution  concentrée  d'acétate  neuli 
plomb,  eu  excès. 

Le  précipité  blanc  qui  se  forme  est  essoré,  lavé  à  l*e*u  et  d 
ché. 

Analyse.  —  Oc,4824  de  substance  ont  donné  O*',  1091  de  I 
—  Soit  en  centièmes,  trouvé  :  Pb,  SZ.5S  —  théorie  :  8S.48. 


Bydroxylaueale  (Télbyle.  C»H'»-CH«-CH0H-COO-G«H".  - 
introduit  dana  un  matras  une  molécule  d'acide  hydrozylaui 
avec  t  molécules  d'alcool  absolu,  et  on  dirige  dans  ce  méiang 
courant  de  gaz  ohlorhydrique  sec,  jusqu'à  sursaturation. 
'  Pour  éviter  que  la  température  ne  s'élève  au-dessue  de  4ft 
on  agite  le  matras,  quand  le  mélange  s'échaufTe,  dans  un  récif 
contenant  de  l'eau  froide,  puis  on  continue  l'arrivée  du  gaz, , 
qu'à  sursaturation  du  liquide  froid,  on  bouche  et  laisse  12  hO' 
en  contact.  Au  bout  de  ce  leinps,  le  mélange  s'est  pris  en  mai 
On  redissout  dans  l'éther  et  on  lave  la  dissolution  éthérée  à  l'i 
ensuite  au  bicarbonate  de  soude.  Finalement  on  sèche  la  solu 
éthérée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  résidu,  formé  d'c 
laurate  d'élhyle,  est  séché  dans  le  vide,  au  bain-marie,  repris 
l'éther  de  pétrole  (40-60°),  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissen 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  L'oxylaurale  d'élhyle  foi 
+  48". 

Analyse.  —  0«',2444  de  aubstance  ont  donné  0«',6n6  de  Ct 
0ï',2529de  H«0.  —  Soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  68.90;  H,  H 
—  calculé  pour  C<*H«0»  :  G;  68.85  ;  H,  11.47. 

0-CO-CH» 
Acide  acéloxvtaunaue.  i  .    —    Dans 

C»H'»-GH*-CH-COOH 
matras,  placé  sur  un   bain-marie   et  surmonté    d'un   réfrigéi 
asccndanl,  nous  introduisons  une  molécule  de  chlorure  d'acé 
et  une  molécule  d'acide  oxylaurique.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  ] 
d'acide  chlorhydrique,  nous  soumettons  à  l'action  du  vide,  toujc 


Acétoxylaurate  délbyle.  \  .  Cet  éther 
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au  bain-marie,  et  nous  laissons  refroidir.  I/acide  acétoxylaurique 
cristallise.  On  le  reprend  par  Féther  de  péti'ole  (20-40''),  où  on  le 
fait  cristalliser  par  refroidissement  dans  la  glace  et  le  sel.  20  gr. 
d*acide  oxylaurique  et  10  gr.  de  chlorure  d*acétyle,  nous  ont  donné 
25  gr.  d'acide  acétoxylaurique,  que  nous  avons  essoré,  lavé  et 
desséché  ;  il  f.  à  47'». 

Analyse.  —  0»'.  1949  de  substance  ont  donné  0»',4648  de  CO«et 
0»',  1655  de  H«0.  —  Soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.96;  H,  9.48 

—  calculé  pour  C«^H««0*  :  C.  65.11  ;  H,  10.07. 

O-CO-CH» 

c»h"-ch«.(!:h-coo-c«h» 

s'obtient  dans  Tacide  acétoxylaurique,  mais  en  partant  de  l'oxy- 
laurate  d'éthyle.  Il  est  liquide  et  bout  à  172-173''  sous  13  mm. 

Analyse.  —  0«',2276  de  substance  ont  donné  Qt^,b6  de  C0«  et 
0«S2162  de  H«0.  —  Soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.10;  H,  10.55 

—  calculé  pour  G*«H«ûOV-  C,  67.13;  H,  10.48. 

AMIDES. 

OxylauroaniUde.  C»H*»-.CH«-CH0H-C<^^l^_ç.^,jj5 .  —   Cette 

amide  s'obtient  en  introduisant  dans  un  matrasune  molécule  d'ani- 
line et  une  molécule  d'acide  oxylaurique,  avec  un  léger  excès 
d'aniline  ;  on  chaufle  au  bain  de  valvoline,  jusque  vers  180"*,  tant 
qu'il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau. 

Après  refroidissement,  on  reprend  la  masse  par  Téther,  que  Ton 
agite  dans  un  entonnoir  à  boule  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  avec  de  l'eau  distillée.  On  décante  et  chasse  l'éther 
[)ar  évaporation  et  on  fait  cristalliser  l'oxylauroanilide  dans  Tether 
acétique  additionné  d*éther  de  pétrole. 

L'oxylauroanilide  fond  à  83''. 

Dosage  dazote.  —  0»%3589  de  substance  ont  dégagé  16  ce.  d'a- 
zote mesuré  humide,  à  12*,5  et  sous  743  mm.  —  Soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  5.13  —  calculé  pour  C*»H*«0«Az  :  Az,  4.81 

Oxylauroparatoluide .    C»H«9-GH«-CH0H-C<J^j^  ^eHi-CH»  • 

4  1 

—  Nous  avons  préparé  l'oxylauroparatoluide  par  le  même  procédé 
que  l'oxylauroanilide,  en  substituant  la  paratoluidine  à  l'aniline. 

L'oxylauroparatoluide  cristallise  aisément  dans  l'éther  ordinaire 
Elle  fond  à  100«. 


t 
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Dosage  ttaMOte,  —  0^,325  de  sobstaDce  ont  dégs|{é  IS  ocfr  i| 
zote  mesuré  humide,  à  10^,5  sous  742  mm.  —  Soit  eo  Bonliim,  ^ 
trouvé  :  Az,  4.64  —  calculé  poiu*  C«*H»«0*As  :  4.69. 

(InsUlvi  ehimSqns  de  Nncf.) 

N*  241.  —  Sur  rundécylméthylcétoiie  ;  par  H.  O.  ffDÉlII. 

On.  sait  que  loniqu'on  fait  réagir  les  chlorures  d'acides  m 
Tacétylacétate  d*éthyle  sodé,  en  suspension  dans  Téther  anhydre, 
on  obtient  un  mélange  de  dérivé  0-acidylé  et  C.-acidyl6«  éîmk 
qui,  comme  Tout  montré  MM.  Bouveault  et  Bongpert,  peuvent  ébe 
siéparés  par  un  traitement  au  carbonate  de  sodium.  Ce  réactif  v 
dissout,  en  effet,  que  le  dérivé  C-acidylé  et  laisse  insoluble  k 
dérivé  0-acidylé. 

Les  mêmes  auteurs  ont  montré,  d'autre  part,  que  le  dévM 
acidylé  se  dédouble,  par  ébuUition  avec  les  alcalis,  en  douant 
naissance  à  une  cétone. 

Il  nous  a  semblé  intéressant  de  vérifier  la  généralité  de  cette 
réaction  en  l'appliquant  à  la  préparation  de  la  mélhylundéeyiei- 
tone,  déjà  obtenue  antérieurement  par  Krafft  (D.  eb.  G.,  L  11 
p.  1665),  par  une  méthode  différente. 

Préparation.  —  Nous  faisons  réagir  14<',25  de  sodium  en  fll 
sur  80  gr.  d'acëtylacétate  d'éthyle,  préalablement  dilué  dais 
250  gr.  d'éther  anhydre,  soit  environ  trois  fois  son  poids.  L'opé- 
ration s'effectue  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux. 

La  réaction  est  très  vive  au  début  et  nécessite  le  refroidisse- 
ment du  ballon,  à  l'aide  d'une  immersion  dans  Teau  froide.  Ao 
bout  de  24  heures  environ,  pendant  lesquelles  on  agite  entre 
temps,  tout  le  sodium  a  disparu  en  formant  de  l'acétylacétatt* 
■  '[  d'éthyle  sodé,  qui  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  blanche. 

On  fait  pénétrer,  à  ce  moment,  dans  le  ballon,  100  gr.  de  chlo- 
rure de  lauryle,  puis  nous  chauffons,  au  bain-marie.  Le  chlorui^ 
de  sodium  qui  se  forme  ne  se  dépose  que  peu  à  peu  ;  la  réaction 
est  donc  lente  à  se  produire  et  n'est  guère  terminée  qu'après  une 
ébuUition  de  8  heures  environ.  On  laisse  refroidir,  on  traite  toute 
la  masse  par  un  grand  excès  d'eau,  jusqu'à  ce  que  l'on  obtieime 
deux  couches  limpides  que  nous  introduisons  dans  une  ampoule  ii 
robinet.  On  ajoute  un  peu  d'éther,  on  agite,  on  lave  plusieurs  fois 
à  Teau,  on  sépare  la  couche  éthérée  que  l'on  dessèche  par  agita- 
tion avec  le  sulfate  de  soude  anhydre  et  que  l'on  distille  au  bain- 
marie. 


i; 
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I^  résidu  de  la  distillation  est  constitué  par  un  mélange  d'0-éther 
et  de  C-éther,  dont  le  poids  est  de  140  gr.,ce  qui  représente  un 
rendement  de  98  0/0. 

Ce  produit  fournit  avec  l'acétate  de  cuivre  une  combinaison 
bleue  soluble  dans  Téther,  réaction  qui  démontre  la  présence  du 
C.-éther. 

ch3-co-(j;h-co2C2h* 

C  ï  »  H23-COCl-|-CH3.CO-CHNa.G02C2H^ = NaCl+  | 


CO-C"H» 

yONa  ^-CO-C»H23 

-Of 
GO>C2H5  NCH-CO^Cm» 


C"H23-COCI  +  CH3.C/  =  NaCl  +  CH^ 


Nous  avons  essayé  de  distiller  dans  le  vide  le  mélange  de  ces 
deux  éthers.  Nous  avons  obtenu  d'abord  une  petite  quantité  d'acé- 
tylacétate,  puis,  la  température  s'élevant,  le  liquide  jaunit  et  le 
produit  se  décompose.  Nous  avons  donc  dû  renoncer  à  cette 
méthode  de  puriflcation  et  le  produit  brut  a  été  saponifié  directe- 
ment. 

On  voit  d'ailleurs  que  cette  méthode  ne  présente  aucun  incon- 
vénient, puisque  la  cétone  est  le  seul  produit  neutre  qui  puisse  se 
former  par  saponification. 


C0-( 


CH3-CO-CH-002.C2H5  +  3K0H 

.C"H» 
=  CH3-C02K  +  CCPK»  +  C2HH)H  +  CHa-CO-C^HM, 
yO-CO-G^ïHW 


CH^-CC  +8KOH=C"H».G02K+C2H5.0H+2GH3-C02K. 

^CH-C02-C2H5 


La  saponification  a  été  effectuée  de  la  manière  suivante  :  on 
introduit  dans  un  ballon  le  mélange  des  éthers  bruts»  puis  une 
solution  aqueuse  de  potasse  à  SO  0/0  correspondant  à  S  molécules 
d'alcali  pour  une  molécule  d'éther.  On  chauffe  ensuite  à  reflux,  en 
ayant  soin  de  modérer  le  feu  au  début  de  la  réaction,  car  il  se 
produit  alors  une  mousse  abondante.  On  porte  ensuite  à  Tébulli- 
tion  que  Ton  maintient  jusqu'à  ce  que  tout  l'éther  soit  entré  en 
dissolution.  Par  refroidissement,  le  liquide  se  sépare  en  deux 
couches,  fait  dû  à  ce  que  le  carbonate  de  potasse  formé  insolubi- 
lise l'alcool  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction.  La  solution 
éthérée  est  lavée  à  l'eau,  séchée  et  le  solvant  est  distillé.  Le  résidu 
constitué  par  de  la  cétone  pure  se  prend  rapidement  en  une  masse 
cristalline.  Le  poids  de  cétone  formée,  en  employant  les  propor- 
tions ci-dessus  est  de  45  gr.  Cette  quantité  correspond  à  70  gr.  de 


1190  MâUOlRBS  PRâSBNTÉB  A  LA  li 
c.-éUier,  et  l'on  voit  par  conséquent  qt 
litiryle  sur  l'acétylécélate  d'éUiyle  ao 
égales  d'o  et  de  c.-éiher.  Il  est  vraisem 
(l'un  excès  d'alcali  l'o.-éther  peut  se  tra 
piar  conséquent,  le  rendement  en  céti 
umélioré. 

De  la  BoluUoD  aqueuse  épuisée  à  l'él 
d'acide  chlorhydrique,  précipiter  une  q: 
taurique. 

La  méthylundécylcétotie  ainsi  obteni 
tion  dans  l'alcool  méthylique,  fond  i  M 
k  celui  qu'avait  obtenu  KralTt.  Elle 
15  mm. 

Dosage  de  carbone  et  dbydrogène.  - 
dégagé  0*',S107  de  G0«  et  O^.ZIS»  de  1 
trouvé  :  G,  78.08;  H,  1S.25  —  calcul 
H,  18.  IS. 

Oxime  de  FuBdécylmétbyhélOBe 
obtenue,  comme  il  vient  d'être  dit,  a  et 
cet  effet,  nous  la  Taisons  dissoudre  d 
auquel  nous  ajoutons  90  gr.  de  chlo 
Nous  additionnons  ce  mélange  de  45  gi 
âous  dans  90  gr.  d'alcool  à  90*;  nous  c 
marie,  et  faisons  évaporer. 

Le  résidu  de  l'évaporation  est  repris 
âèche  et  di&tilte. 

Nous  faisons  cristalliser  l'undécylmé 
d'éther  et  d'élher  de  pétrole.  Elle  fond 

L'oxime  de  l'undôcylméthylcétone  es 
presqu'insoluble  dans  l'éther  de  pétn 
l'alcool,  le  clilorotoniie  et  le  benzène. 

Dosages  (f  azote,  de  carbone  et  dbyi 
substance  ont  dégagé  17", 9  d'azote  mt 
736  mm.  :  (11)  Ok',1745  de  substance  on 
0>',  2014  de  H»0  — soit  en  centièmes, 
H.  12.82  —  calculé  pour  C"H"AzO  :  i 

Semicarbazone  de  tuudécyhuétbylci 

AzH-Aï=C< 


<' 


-Nous  faisons  dissoudre  le  chlorliydr 
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*  une  solution  saturée  d*acétate  de  sodium  en  excès;  nous  ajoutons 
rundécylméthylcétone,  puis  quantité  suffisante  d'alcool  méthylique 
pour  tout  dissoudre,  on  agite  et  laisse  24  heures  au  repos. 

^'      La  semicarbazone  insoluble  formée  est  essorée,  lavée  à  l'eau 

'''  et  desséchée.  Nous  l'obtenons  cristallisée  par  dissolution  dans 
l'alcool  méthylique  bouillant,  d'où  le  refroidissement  la  précipite. 

^'       La  semicarbazone  de  l'undécylméthylcétone  fond  à  ISé"". 

Dosage  cTazote.  —  0«%2701  de  substance  ont  dégagé  85  ce. 
d'azote  mesuré  humide,  à  11'',  sous  753  mm.  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  15.23  —  calculé  pour  C"H3«Az»0  :  Az,  15.55. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

H*  242.  —  Transformation  de  la  bensophènone  en  triphènyl- 

carbinol  ;  par  H.  R.  DELANGE. 

La  benzophénone  C*H*-CO-C*H*,  chauffée  avec  de  la  chaux 
potassée,  se  dédouble  d'après  Ghancel  (1)  en  acide  benzoïque  et 
benzène  : 

C6H5-CO-C«H5  +  KOH  =  C«H5.C00K  +  C«H«. 

Or  en  remplaçant  la  chaux  potassée  par  de  la  potasse  sèche,  on 
peut  constater  à  côté  du  benzène  et  de  l'acide  benzoïque,  la  pré- 
sence de  quantités  notables  de  triphénylcarbinol. 

Si  Ton  mélange  100  gr.  de  benzophénone  avec  son  poids  de 
potasse  sèche  finement  pulvérisée  et  que  l'on  chauffe  vers  170*  au 
bain  d'huile  pendant  20  heures  environ,  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  descendant,  on  recueille  à  la  distillation  15  à  16  gr.  de 
benzène.  Le  contenu  du  ballon  repris  par  l'eau  donne  une  liqueur 
alcaline  qui  fournit  45  gr.  d'acide  benzoïque  par  acidification  au 
moyen  d'un  acide  dilué.  Ce  sont  ià  les  résultats  de  Chancel  ;  or  le 
lavage  à  Téther  de  la  liqueur  alcaline  ci-dessus,  avant  addition  de 
l'acide  dilué,  fournit  une  solution  éthérée  qui  par  évaporation 
laisse  25  gr.  d'un  produit  solide.  Après  crisslallisation  dans  Talcool 
à  80*  ce  composé  fond  à  159*  et  possède  toutes  les  propriétés  du 
triphénylcarbinol  ;  il  bout  à  220*  sous  16  "/"  et  vers  365*  à  la  pres- 
sion ordinaire.  Il  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  colo- 
ration jaune  intense  et  se  précipite  de  cette  solution  par  addition 
d'eau. 

L'analyse  élémentaire  lui  assigne  la  formule  C**H*K).  I)  Subst.  : 
0»',2980  —  soit  en  centièmes,   trouvé  :  C,  87.49;  H,  6.26  — 

1)  Add.  Licb.,  l.  72,  p.  279. 


.« 
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II)  Subst.  :  Of'.SSes  -*  8oii  en  centièmes,  trouTé  :  C.  I 

6.16  —  Calculé  :  C,  87.69  ;  H,  6.15. 

Le  iriphénylcarbinol  ainsi  obtenu  semble  avoir  rorigînc 

la  potaase  agissant  sur  la  benzophénone  donne  naisaano 

posé  : 

C«HK      yOH 

dont  la  molécule  se  dédouble  en  acide  benzoîque  et  be 
outre  dans  les  conditions  de  rexpérienc«y  deux  moléculef 
composé  réagissent  ensemble  avec  élimination  d'eau  enf 
de  l'acide  benzoîque  et  du  triphénylcarbinol  : 

C^H*K       M)Ih| 

{  f  »»»*m»»mmÊm»»mmm  i         { 
■  »»»»■■■  •  S 

C«H»>^î     JOHJ 

La  réaction  totale  de  la  potasse  sèche  sur  la  bensophéi 
dont  s'exprimer  par  l'équation  : 

9C«H»-.C0-CS»H»+ 8K0H= (G6H5)ï«G-OH  -f-ÎOni^-COHC  +0 

Rappelons  simplement  pour  mémoire  la  réduction  de 
phénone  en  diphénylcarbinol  par  action  de  la  potasse  i 
comme  Ta  montré  Zagumenny  (i)  et  ainsi  que  j'ai  pu  le  ( 

MM.  Haller  et  MiDguin(2;,  d*autre  part,  ont  effectué  c 
nière  transformation  à  Taide  des  alcoolates  de  sodium  ei 
alcoolique 

N*  243.  —  Colorants  azoiques,  solides,  dérivés  de  W 
anlhraquinone;  par  H.  Charles  LAUTH. 

Les  matières  coloranles  qu'on  obtient  aujourd'hui  avec 
duits  du  goudroD  de  houille  sont  si  variées  et  si  belles,  q 
supertlu  de  chercher  à  en  augmenter  encore  le  nombre;  i 
autre  côté  que  doivent  se  porter  les  efforts  des  chimistes 
doit  être  d'obtenir  des  couleurs  qui,  outre  l'éclat  et  le  bon 
possèdent  une  qualité  toujours  rare,  celle  d'une  résistai 
santé  à  la  lumière  et  aux  agents  chimiques. 

(1)  Ann.  Lich.y  t.  184,  p.  174. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  120,  p.  1105. 
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Il  in*a  paru  intéressant,  dans  cet  ordre  d'idées,  de  rechercher  si 
les  combinaisons  anthraquinoniques,  qui  sont  solides  en  général, 
pourraient  donner  naissance  à  des  produits  de  la  grande  famille 
des  couleurs  azoïques  et  si  ces  azoïques  seraient  résistants  aux 
agents  physiques  et  chimiques.  Les  tentatives  que  j'ai  faites,  il  y 
a  plusieurs  années  déjà,  soit  de  diazoter  Tamidealizarine,  soit  de 
copuler  les  dérivés  hydroxylés  de  Tanthraquinone  avec  des  combi- 
naisons diazoïques  étaient  restées  infructueuses.  J'ai  été  plus 
heureux  en  prenant  comme  point  de  départ  IVamidoanthraqui- 
none;  on  sait  que  ce  corps  peut  se  diazoter;  j*ai  constaté  que  ce 
diazo  se  combine  avec  les  agents  ordinaires  de  copulation  et  donne 
naissance  à  des  colorants  riches  et  très  solides  (pli  cacheté  déposé 
à  la  Société  chimique  de  Paris,  le   1"  mars  1908). 

Le  point  de  départ  ost  Tanthraquinone,  qu'il  faut  tout  d*abord 
nitrer. 

Nitration  de  ranthraqninone,  —  Liebermann  a  fait  connaître, 
en  188â,  un  bon  procédé  de  préparation.  Le  suivant  est  encore 
plus  avantageux  :  on  dissout  200  gr.  d'anthraquinonedans  1200  ce. 
d'acide  sulfuhque  à  66**  AB,  et  on  ajoute  à  cette  solution,  goutte  à 
goutte  et  sans  refroidir,  en  agitant  constamment,  69  ce.  d'acide 
nitrique  à  40**  AB  ;  la  température  doit  monter  à  50*  environ  ;  le 
mélange  flni<le,  à  ce  moment,  se  prend  en  masse  par  refroidisse- 
ment; on  ajoute  de  la  glace,  puis  on  lave  le  précipité  jusqu'à  neu- 
tralité. On  obtient  ainsi  285  gr.  de  produit  nitré  fondant  à  218*» 
(p.  indiqué  220*),  et  qu'on  peut  utiliser  sans  autre  purili«  ation 
pour  la  préparation  du  dérivé  aminé. 

Réductiou  d(i  roL-nitroantliraquinone.  —  200  gr.  de  iiitro  sont 
broyés  avec  400  gr.  de  sulfure  de  sodium  crist.  (32.8  0/0  de»  Na*S)  ; 
le  mélange  est  additionné  de  5  litres  1/2  d'eau  et  porté  à  rébiilli- 
tion  pendant  70  minutes;  pour  s'assurer  que  la  réduction  est  com- 
plète, on  prélève  un  petit  échantillon  du  produit  et  on  le  chaulTe 
à  100**  avec  une  solution  de  5  gr.  de  Na*S  dans  10  p.  d'eau  ;  la 
moindre  trace  de  nitro  donne  naissance  à  une  coloration  verte 
qu'on  aperçoit  en  écrasant  la  matière  solide  contre  les  parois  de  la 
capsule;  on  continue  à  chaufler  jusqu'à  ce  que  celte  coloration 
n'apparaisse  plus.  La  réduction  terminée,  on  laisse  refroidir  et  on 
filtre  sur  coton,  à  la  trompe;  les  eaux  mères  sont  colorées  en  violet 
et  renferment  une  petite  (pianlité  d'alizarine.  On  obtient  170  gr. 
(environ  la  quantité  théori(jue)  dVamidoanthraquinone,  bien  cris- 
tallisée, p.  f.  24()^ 

Diiizotation.  —   On    dissout   l'amirie  dans   10   fois   son   poids 
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présence  d'acide  snlfurique  et  de  SO^Na^.  Les  couleurs  obtenues 
sont  en  général  belles  et  très  pures.  Celles  qui  dérivent  des  sulto- 
naphtols  et  des  amino-naphtols  sulfonés  sont  très  solides  à  la 
lumière  ;  elles  résistent  également  au  loulonnage  ;  les  autres  sont 
peu  résistantes. 

Les  rouges,  notamment  ceux  qui  sont  obtenus  avec  le  sel  de 
Rumpf,  résistant  à  l'action  du  bichromate  acide  peuvent  être  em- 
ployés pour  obtenir  des  teintures  mixtes  avec  certains  colorants 
qui  nécessitent  l'emploi  de  cet  agent,  et  donner  ainsi  d'autres 
couleurs  solides. 

Les  dérivés  sulfonés  de  Tanthraquinone,  nitrés  et  réduits, 
donnent  les  mêmes  résultats  que  Ta-amidoantliraquinone  elle- 
même. 

C'est  ainsi  qu'en  nitrant,  d'après  le  procédé  de  Claus,  l'anthra- 
quinone  mono-sulfonée  et  réduisant  le  nitro  par  le  sulfure  de 
sodium  on  obtient  l'aminoanthraquinone  sulfonéé  qui,  après  diazo- 
tation,  a  été  combinée  aux  agents  de  copulation.  Les  colorants 
obtenus  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que  ceux  qui  dérivent  de 
l'aminoanibraquinone  elle-même.  Ils  teignent  la  laine  dans  les 
mêmes  conditions. 

La  présence  d'un  groupement  sulfonique  permet  la  formation  de 
sels,  qui  ont  des  couleurs  spéciales;  aussi  en  ajoutant  aux  bains 
de  teinture  certains  composés  métalliques  ou  en  passant  les 
étoffes  teintes  dans  une  dissolution  de  ces  composés,  on  modifie 
les  nuances  primitives;  tel  est  le  cas,  par  exemple,  des  sels  de 
cuivre  ot  du  bichromate  de  K.  qui  donnent  naissance  à  des  cou- 
leurs variant  du  violet  au  brun. 

N""  244.  —  Sur  la  spartèine.  Caractères  généraux; 
par  MM.  CharlM  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

La  spartéine  est  un  alcaloïde  liquide  et  volatil  qui,  depuis  une 
vingtaine  d'années,  est  employé  en  thérapeutique,  sous  forme  de 
sulfate,  dans  le  traitement  des  affections  cardiaques,  comme  suc- 
cédané de  la  digitale.  11  fut  découvert  en  1851  par  Stenhouse,  qui 
le  retira  du  Genêt  à  balais  (Spartium  Scoparium),  plante  de  la 
famille  des  légumineuses. 

Depuis  cette  époque,  divers  chimistes  se  sont  occupés  de  la 
spartéine,  notamment  Mills,  Bernheimer,  Houdé,  Bamberger, 
Peratoner,  Ahrens,  Herzig  et  Meyer.  Malgré  leurs  nombreuses 
recherches,  on  ne  sait  encore  que  fort  peu  de  chose  sur  la  struc- 
ture intime  de  cet  a'caloïde  ;  certains  résultats  sont  même  demeurés 
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Sa  densité  est  à  peine  supérieure  à  celle  de  Teau;  Dj=:i.0340; 

D^=  1,0196. 

Elle  est  faiblement  lévogyre.  En  solution  dans  ralcool  absolu, 
et  pour  des  concentrations  de  10  à  15  0/0,  on  a  en  moyenne,  vers 
150,  lajjj  =  — 16**42.  Quant  à  la  base  isolée,  sans  solvant,  elle  a 
donné,  dans  un  tube  de  5  cent,  à  la  température  de  20**,  une  dévia- 
tion de  —2^46';  d'où  Ton  tire  [a]p  =  — 5M1.  D'après  Bernhei- 
mer  (1),  en  solution  dans  Talcool  à  96^,  et  pour  une  concentration 
de  23,88  (p.  100??),  le  pouvoir  rotatoire  de  la  sparléine  serait  à  26« 

L'indice  de  réfraction,  a  la  température  de  19*»,  est  77^  =  1,5293. 

La  spartéine  distille  à  188^  (corr.)  sous  une  pression  de  18"", 5 
de  mercure.  Elle  bout  également  sans  aucune  décomposition,  sous 
la  pression  ordinaire,  quand  on  opère  dans  un  courant  d'hydro- 
gène sec;  sous  754  mm.  on  a  observé  le  point  très  Ilxe825«  (corr.). 
—  D'après  Bernheimer  (2),  la  spartéine  passe  à  180-181*  sous 
20  mm.;  et  d'après  Peratoner  (3),  à  185-190*  sous  18  mm.  Selon 
Bamberger  (4),  la  base  distille  à  3il-311'*o  sous  723  mm. 

Abondamment  miscible  à  Talcool,  à  Téther  et  au  pétrole,  la 
spartéine  est  par  contre  fort  peu  soluble  dans  l'eau.  Cette  solubi- 
lité, déterminée  par  titrage  alcalimétrique  (voir  ci-dessous  la 
méthode  de  titrage),  a  été  trouvé  égale  à  0,304  0/0,  à  la  tempéra- 
ture de  22^ 

La  spartéine  est  facilement  entrainable  par  la  vapeur  d'eau. 

Formule  bvute. 

Les  premières  analyses  élémentaires  de  la  spartéine  furent  faites 
par  Stenhouse,  qui  la  trouva  exemple  d'oxygène,  et  lui  attribua  la 
formule  C**H*«Az*  (5).  Quelques  années  après,  Gerhardl,  dans 
son  célèbre  Traité  de  chimie  organique  (6),  proposa  une  formule 
en  G**.  En  1863,  Mills  (7)  analysant  de  nouveau  la  base,  après 
l'avoir  préalablement  desséchée  au  contact  du  sodium  à  chaud 
dans  un  courant  d'hydrogène,  obtint  des  résultats  ({ui  concordaient 
avec  ceux  de  Stenhouse. 

(1)  Uatzz.  cbim.  iial.,  1983,  p.  451. 

(2)  Loc,  cit. 

(8)  Loc.  cit.,  189Î,  p.  :m. 

(4)  Add.  Licb.,  18Ô),  p.  '-i*]». 

(5)  Lieb.  Add.,  1851,  t.  78,  p.  15. 

(6)  T.  4,  p.  î36. 

(7)  Licb.  Add.,  l.  125,  p.  71. 
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Alîn  lie  lever  tous  les  doules,  el  de  fixer  d'une  inatiière  ( 
tivL>  la  ronniiiu  de  la  sparléine,  nous  avons  résolu  de  la 
notre  tour,  une  série  d'aiialyees  de  celte  base,  et  de  soui 
ensuite  le  poids  moléculaire  calculé  d'après  les  r/^sultalsi 
tiques  au  contrôle  de  la  cryoscopie.  Voici  ces  expérionces  : 


wo. 


w. 


0,3550 
0,S60l 

O.liWi 

o.ïJia 

0,2010 
0,2307 

0.9965 
0,1531 

O.GSiO 
0.T935 
0,7223 
0,0278 

H. 09 
10.99 
11.09 
11.60 
11.33 
II.IB 

11.26 
11.11 

IV 

,.    ..   o.âsn 

76.82 

VI     ... 

, . .     0,2231 

70  75 

vil..  . 

0,3463 

.     0,4312 

Moyennes 
Culculû  po 

ur  G'^Hï» 

\zî 

76. « 

Les  délermin  allons  cryoacopiques  ont  élé  effectuées  en  sol 
^ns  l'acide  acétiiiue.  Le  solvanl  se  combine,  à  la  vérité,  s  la 
pour  loriner  un  sel;  mais  l'eiTeuf  de  ce  chef  est  négligeable. 

Snbil.  Ac.  ictliqu.       Abilsselwiil.  X 

1 0,735î  41,027  0"2ÎW  il 

II 4,0880  S8,75B  0,408  lit 


Calculé  pour  G»HMAb 23 

Ces  résultats  divers  sont  concordants,  et  iienrésulted'uae 
certaine  pour  la  spartéine  la  formule  G"*H'*Az'.  Cette  fot 
n'est  autre  que  colle  de  Stenhouse,  el  la  formule  en  C 
(.ierliart  doit  être  rejetée. 

/,.,■)  spartéine  possède  deux  fonctions  basiques.  Sels  de  spart 

La  spartéine  est  une  base  forte,  k  réaction  franchement  alci 
capable  de  neutraliser  les  acides  les  plus  énergiques.  M.  Asli 
montré  deinièrement  qu'il  éloil  possible  de  la  titrer  par  la  met 
acidimétrique,  en  présence  de  |)hlaléine  du  phénol,  d'acide  rt 
que  et  d'Iiélîanlhine  (1),  et  qu'elle  était  monoacide  à  la  phlalôi 
biacide  à  l'hélianthine.  Nous  avons  vérifié  l'exaclitude  d< 
expériences  pour  la  phlaléine  et  l'iiélianthine  el  reconnu,  en  o 
nue  le  tournesol,  qui  peul  également  bien    servir   d'iadica 


(I)  Tliise  dB  doetoral  ea  pb«n 


I.  Montpellier,  1901. 
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accuse,  comme  la  phtaléine,  une  seule  fonction  basique.  Nous 
ajouterons  que  les  résultats  observés  sont  les  mêmes  si  Ton  pra- 
tique les  titrages  indirectement,  c'est-à-dire  en  employant  un 
excès  d'acide,  et  titrant  ensuite  cet  excès. 

La  spartéine,  étant  bi-acide,  peut  former  des  sels  neutres  et  des 
sels  acides.  A  part  les  sels  doubles  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  ils 
sont  en  général  très  solubles  dans  Teau,  et  les  deux  sortes  déri- 
vant d'un  même  acide  sont  le  plus  souvent  difficiles  à  préparer  à 
rétat  pur. 

Le  monoiodhydrate  et  le  diodhydrate  ont  pu  être  obtenus  Tua 
et  Tautre  par  Bamberger  (1)  à  Tétat  cristallisé. 

On  connaît  le  sulfate  neutre  C«»H««Az«-SO*H«-f  5H«0,  qui  est 
le  sulfate  officinal. 

Parmi  les  sels  doubles  qui  ont  été  décrits,  nous  avons  jugé  utile 
de  reprendre  Tétude  du  chloroplatinate,  qui  a  déjà  été  préparé  par 
Stenhouse  et  par  Mills,  afin  de  confirmer  à  la  fois  la  formule  et  la 
nature  biacide  de  la  base.  Pour  la  même  raison,  nous  avons  égale- 
ment préparé  le  picrate. 

Chloroplatinate  C*5H*«Az« .  2HCI . PtCl*  +  2H«0.  —  La  spartéine, 
dissoute  dans  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  étendu  de  quelques 
volumes  d'eau,  est  additionnée  d'un  léger  excès  de  bichlorure 
de  platine.  Il  se  forme  aussitôt  un  volumineux  précipité  jaune;  en 
dissolvant  ce  précipité  à  chaud  dans  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré ou  étendu  d'un  peu  d*eau,  on  peut  obtenir,  par  refroidisse- 
ment, de  beaux  prismes  très  réguliers,  analogues  par  leur  aspect 
aux  cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Après  avoir 
lavé  et  essoré  le  produit,  on  le  sèche  par  simple  exposition  à  l'air 
libre. 

0^,5669  de  sel  maintenu  à  100*  pendant  4  heures,  n'ont  perdu 
que  O'^OO^l.  Ils  ont  donné  à  la  calcinalion  un  résidu  de  08^^1623 
de  platine,  soit  28,6  0/0.  Le  calcul,  pour  le  sel  à  2  mol.  d'eau  de 
cristallisation,  conduit  exactement  au  même  chifi"re  28,6. 

I»',2i89  ont  été  maintenus  pendant  2  jours  dans  une  étuve 
chauffée  à  150-160o.  La  perte  a  été  de  0^%0609,  soit  [de  4,99  0/0,  et 
le  poids  de  platine  trouvé  comme  résidu  à  la  calcination  de  0^,3486, 
soit  de  28,6  0/0  (en  rapportant  au  corps  hydraté),  ou  de  30,1  0/0 
(en  rapportant  au  sel  anhydre).  Or,  le  calcul  montre  que  le  chloro- 
platinate C*5H««Az«.2HGl.PtCl*+2H«0  renferme  5,29  0/0  d'eau 
ot  28,6  0/0  de  platine,  et  que  le  chloroplatinate  anhydre  doit  con- 
tenir 30,21  0/0  de  métal. 

(!)  Loc.  cil. 


uio 
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Le  ehiuroplalinale  sec  possède 
Ci5HM.u».2HCl.PtCi*,  qui  établit  l'f 
liusiques  dans  la  base  sparléine. 

Picrnte  de  spartéiue  C'H-'Az'.âC 
solution  bouillante  de  â  gr.  de  spartéii 
«joute  peu  à  peu  nu  excès  d'une  ao 
froid  et  également  bouillante,  d'acide  ; 
<gui  apparaît  après  chaque  addition  se 
>iar  agitation,  tant  que  la  proportion  d' 
lisante.  Finalement,  on  obtient  un  V' 
|iuriiîe  par  lavage  à  l'eau  bouillante  et 
volume  d'alcooi,  liquide  où  il  est  très 
il  se  présente  en  belles  aiguilles  jaui 
L-enlimètres  de  longueur,  et  lout  à  fai 
picrate  de  potasse. 

Le  sel  a  été  analysé  après  complète 
0«'.i417  et  0«^lSi6;  Azote.  I6,2â  et  I 

Btenbouse,  qui  a  déjà  préparé  et  ti 
borné  à  dire  qu'il  se  décomposait  vi 
l'haleur.  Kn  le  chauffant  avec  préceul 
au  bain  d'acide  sulfurique,  noue  avon 
loiiienl  il  208*  (corr.).  H  donne  ainsi  ui 
découjpose  presque  aussitôt  avec  un  al 
et  en  noirciasaol  lortemenl. 


La  spartêlne  est  une  diaû 

Les  faits  qui  précèdent  prouvent  su: 
atomes  d'azote  de  la  sparléine  sontbi 
est  une  diamîne. 

De  quelle  nature  sont  les  deux  fond 

Mil!s(l),  d'une  pari,  et  Bamberger(' 
établi,  en  étudiant  l'action  des  iodure 
jrioins  des  deux  fonctions  aminé  était  t 
nus  par  eux  possèdent,  en  effet,  toute: 
d'ammonium  quaternaires. 

lodoawlbylale  Cf»H*oAza.CH3I.  TU 
corps  se  prépare  aisément  par  simple  i: 
un  excès  (environ  â  volumes)  d'iodu 
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quelques  minutes,  on  observe  un  dégagement  très  sensible  de  cha- 
leur, et  le  mélange  se  remplit  peu  à  peu  d*une  masse  cristalline 
blanche.  Après  quelques  jours  de  contact,  on  reprend  le  tout  par 
Teau,  on  chasse  au  bain-marie  Tiodure  de  méthyle  non  entré  en 
combinaison,  et  on  évapore  dans  le  vide  è  siccité.  En  dissolvant  à 
chaud  le  résidu  solide  dans  un  mélange  de  5  vol.  d*acétone  et  de 

1  vol.  d'eau,  on  obtient,  par  refroidissement  de  belles  lamelles  blan- 
ches, qui  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  beaucoup  moins 
dans  l'acétone,  et  fort  peu  dans  l'élher. 

La  formule  de  ce  composé  a  été  contrôlée  par  un  dosage  d'iode. 
(Subst.,  0»', 8830;  Agi,  0»', 2887;  iode,  83,68;  calculé,  33,77). 

Le  produit,  d'après  nos  observations,  fond  en  se  décomposant  à 
partir  de  240**  environ. 

Nous  avons,  en  outre,  mesuré  son  pouvoir  rotatoire.  En  solution 
aqueuse  et  pour  une  concentration  voisine  de  12  0/0,  noub  avons 
trouvé  [x]j^  =  —  22%75. 

En  traitant  ce  composé  par  l'oxyde  d'argent  fraîchement  préci- 
pité, et  en  évaporant  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide,  Bamberger  a 
obtenu  l'hydrate  C^'H^^Az^.CH^OH  sous  forme  de  masses  cristal- 
lines fortement  alcalines,  déliquescentes,  et  se  carbonatant  à 
l'air. 

Dans  l'iodomélhylate  de  spartéine,  une  fonction  aminé  demeurée 
libre  devrait  pouvoir  fixer  à  son  tour  une  deuxième  molécule  d'io- 
dure  de  méthyle.  Cependant,  sous  l'action  d'un  grand  excès  d'io- 
dure  de  méthyle  à  chaud,  la  spartéine  n'a  donné  à  Bamberger  que 
le  mono-iodométhylate  ci-dessus  décrit  C**H*«Az*.CH3L  Par  con- 
tre, nous  avons  pu  très  simplement  mettre  en  évidence  et  même 
titrer  avec  précision  la  fonction  basique  de  l'iodométhylate,  de  la 
façon  suivante. 

L'iodométhylate  est  franchement  alcalin  à  Théliantine  —  (I) 
0»^8618  de  produit,  dissous  dans  20  ce.  d'eau,  ont  donné  le  virage 
par  l'addition  de  9", 5  d'acide  chlorhydrique  demi-normal;  le 
chiffre  théorique  est  9^%  6  —  (II)  0«%3898  ont  exigé  10",  2  de  la 
même  liqueur  acide,  le  volume  calculé  serait  10"^,  3. 

Par  ces  résultats,  et  par  les  expériences  du  même  ordre  que 
nous  avons  déjà  décrites,  on  voit  que  les  deux  fonctions  basiques 
de  la  spartéine  sont  nettement  distinctes. 

Caractère  tertiaire  de  la  seconde  fonction  basique.  —  Mills  a 
tenté  en  vain  de  préparer  la  combinaison  de  la  spartéine  avec 

2  mol.  d'iodure  d'éthyle.  En  traitant  l'éthylhydrate  quaternaire 
C**H*«Az*.C*Hî^OH  par  le  même  iodure  alcoolique,  il  a  cependant 
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distillanl  aux  environs  de  276".  Nous  ferons  tout  d*abord  remar- 
quer que,  puisque  des  traces  seulement  d*iodure  de  méthyie  ont 
pris  naissance,  la  déméthylation  de  la  spartéine  n'a  pu  se  faire  que 
sur  une  très  faible  proportion.  Far  conséquent,  la  séparation  de  la 
nouvelle  base  d*avec  la  spartéine,  qui  bout,  selon  Tauteur,  à  dlO"", 
n'a  pu  être  que  fort  imparfaite,  et  le  produit  analysé  par  Tauteur 
était  forcément  mélangé  de  spartéine.  En  fait,  les  nombres  d'analyse 
donnés  par  Ahrens  sont  76,41  pour  le  carbone  et  11,3  pour  Thy- 
drogène,  alors  que  le  calcul  exige,  pour  la  base  déméthylée  76,36 
et  10,96,  et  pour  la  spartéine  76,92  et  11,11.  On  voit  immédiate- 
ment que  les  résultats  obtenus  ne  sont  rien  moins  que  concluants. 
—  Ahrens  dit,  d*autre  part,  que  le  produit  soi-disant  déméthylé, 
traité  en  solution  chlorhydrique  par  Tazotite  de  soude,  fournit  une 
huile  jaune  brun  présentant  Todcur  des  dérivés  nitrosés  des  bases 
secondaires,  en  sorte  que  la  spartéine  déméthylée  serait  une  nors- 
partéine  C**AzH*3.AzH.  Nous  ferons  remarquer  que  le  dérivé 
nitrosé  n'ayant  pas  été  isolé,  Tobservation  perd  singulièrement  de 
sa  valeur.  En  sorte  que  rien  jusqu'ici  n'autorise  à  conclure  à  l'exis- 
tence d'une  spartéine  déméthylée. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  la  question  en  suivant  la  méthode 
si  simple  et  si  générale  d'Herzig  et  Meyer.  L'opération  consiste, 
comme  on  sait,  à  décomposer  par  la  chaleur  l'iodhydrate  de  la  base, 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  et  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  et  à  recueillir  dans  de  l'azotate  d'argent 
en  solution  alcoolique  l'iodure  de  méthyie,  le(|uel  s'est  formé  sui- 
vant l'équation: 

H  =  A7.CH3.HI  =  R  =  AzH   i-CH3I. 

En  traitant  ainsi  0^^,  2921  de  spartéine,  nous  avons  obtenu  08^,005 
d'iodure  d'argent,  alors  que  le  poids  calculé  est  de  0^%2922.  La 
petite  quantité  d'iodure  d'argent  recueilli  correspond  à  l'entraîne- 
ment  inévitable  de  traces  d'acide  iodhydrique  par  le  courant 
gazeux. 

Nous  venions  de  terminer  ces  expériences  lorsque  nous  nous 
sommes  aperçus  que  les  auteurs  mêmes  de  lamélnode  de  déméthy- 
lation l'avaient  déjà  appli(|uée  à  la  spartéine,  et  avaient  obtenus 
des  résultats  identiques  aux  nôtres  (1). 

La  conclusion  ne  nous  semble  pas  douteuse  ;  la  spartéine  n'est 
pas  méthylée  à  l'azote. 

Il  est  vraisemblable  qu  Ahrens  a  eu  entre  les  mains  un  alcaloïde 

(1)  Moa.  f.  Ch.,  189Ô,  l.  16,  p.  006. 
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impur.  0»  nu  )i'ex|)lii|u«  ]ms,  en  delio 
réâultate  tout  o|i[jo!ïé»  aux  nilLres  qu'il 
maintenant  l'inlérét  qu'il  y  avait  pour  ! 
riences  SuscejiUbles  détablir  la  parfaite 


S"  245.  --  Sur  la  spartëine.  Action 
pur  MM.  Charles  MOUREU  cl 

La  question  qui  no  posp  mBinlenant  ( 
(45l  de  savoir  si,  dan»  la  Apartéine,  il  ex 
si,  au  contraire,  la  base  csl  un  coinpo^ 
soumis  la  spnriéine  à  raclioii  Je  qi 
parmi  ceux  qui  sont  ri^puléé  comme  p 

Action  de  Tétaia-acidc  c 

Alireiis,  qui  a  déjà  Irailé  la  sparli 
iiniionce  avoir  obtenu  une  Hiliytlrospi 
lillani  àSSl-SSi-.lournissautun  dériva 
ladlmneut  rt^génér(^ij ,  et  consliluant 
secondaire;  le  picrate  londoit  a  123- 
daos  son  luéuioire  qu'une  seule  unalys< 
H,  11.0;  C.  76.0i  —  cale.  pourC"!: 
Outre  que  cette  analyse  a  été  pratiqué 
substance,  nous  devons  faire  observer 
viendraient  a  la  rigueur  pour  la  sparléi 
Toutefois  la  formation  régulière  d'u 
compatible  qu'avec  la  présence  d'un 
dans  la  nouvelle  base. 

Nous  avons  répâté  aussi  exactemeni 
du  savnnl  allemand.  A  une  solution 
spartéine,  obtenue  en  précipitant  JO 
quantité  équivalente  de  chlorure  de 
liqueur  au  bain-marie,  on  ajoute  90 
18  p.  d'étain  en  grenaille  (calculé  pou 
lentement  au  bain-marie  jusqu'à  diss 
métal  (1  gr.  environ  est  resté  Itnatemt 
4.:haude,  et  on  laisse  refroidir;  il  se  d^ 
blancs,  dont  le  poids  total,  après  ess 
remeut  clilorhydriquo  et  dessiccation, 

11]  il.  cJ».  G.,  t.  20,  p.  MIS. 
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stannique  est  mis  en  suspension  dans  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  et  la  bouillie  qui  en  résulte  soumise  jusqu'à  refus  à  l'ac- 
tion d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre,  on  lave  le  préci- 
pité de  sulfure,  et  on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide  au  bain- 
marie  jusqu'à  poids  constant;  la  masse  visqueuse  du  chlorhydrate 
obtenu  pèse  environ  22  gr.  —  Quelques  grammes  de  ce  chlor- 
hydrate, traités  par  Tazotite  de  soude,  sont  restés  inattaqués  après 
24  heures,  et  la  base  qui  en  a  été  libérée  par  la  soude  caustique 
distillait  tout  entière  au  voisinage  du  point  d'ébullition  de  la 
spartéine.  Ce  produit  régénéré,  soumis  à  son  tour  à  des  essais  de 
nitrosation,  a  de  même  fourni  des  résultats  entièrement  négatifs. 

La  base  déposée  sous  forme  de  composé  stannique  ne  pouvait 
donc  être  une  base  secondaire.  Supposant  que  peut-être  la  dihydro- 
spartéine  avait  pu  demeurer  dans  les  eaux-mères  à  l'état  de  chlor- 
liydrate  ou  de  sel  double  plus  soluble  que  le  précédent,  nous  avons 
recommencé  l'expérience  en  précipitant  directement  par  l'hydro- 
gène sulfuré  la  liqueur  provenant  de  l'action  du  réducteur,  après 
l'avoir  simplement  étendue  d'eau  et  sans  séparation  préalable  du 
composé  stannique  déposé.  Les  résultats  ainsi  obtenus  ont  été  les 
mêmes  que  les  précédents. 

Nous  allons  montrer  que  la  soi-disant  dihydrospartéine  est  iden- 
tique avec  la  spartéine.  Voici  d'abord  le  tableau  comparatif  des 
principales  constantes  physiques. 

«,  .  .   ,..,    ,,.,.  (  Hydrosparléine 182«  sous  16™" 

Point  (1  ebulhtion ^, "^     .,/  ,^^^  .û„„ 

(  bparteine 188®  sous  18"»" 

-j    ,  /  Première   moitié  à 

(  . ..       '^To 'c;        *»  distillation. ...     1 ,5280 
Indice  de  réfraction  /;^ . . .  j  terne,  a  -U  ,&^  Deuxième  moitié  . .     1 ,5-280 

(  Spartéine,  à  i9« 1 ,5-293 

Pouvoir  rotatoire  en  solu-\   ...  /r»        ••  •»•'  jcoio 

.    ,      ,     i   Hydrospar-  (  Première  moitu». . .     — 16°i8 

tion  dans  1  alcool  absolu  ;f       \..              i  r.                      •»'  j^  or 

*>        terne.        f  Deuxième  moite. . .  — 16,25 

concentrations  voisines l,,       ...  ta  xa, 

,     -an/nr  i                       )  bparteine — 16,4S 

de  12  0/0  |a]^ / 

Densité  à  Qo  *  H ydrospailéine 1 ,0332 

^^'^^  ^  " f  Spartéine 1 .0340 

„.  .  ,     ^    .       ,  ,^   (  Hvdrospartéine 208°(corr.) 

Point  de  fusion  (avec  dé- ]  ^^^^^^^^ 208o  (corr.) 

composition)  du  picrate.  ^  ^^.^^^^^  ^^^  ^^^^  ^^.^^^^^^  ^^g,  ^^^^.^  ^ 

Pouvoir  rotatoire  de  Tio-J 

dométhylate  en  solution  f  Hydrospartéine — 22*45 

dans  l'eau  ;   concentra-  /  Spartéine. — 22*75 

tion  environ  12  0/0  [a]^.  ) 
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Voici  enfia  les  résultats  comparatil 
d'hydrogène. 

Sabti. 

l'HfdrotpirléiM).  H*0. 

r  1" 

1 0,1904  O.iOBî 

Il 0,i8«  O.ISW 

m O.ÎOTÎ  0,MSï 

Moyennes 

.  ,    ,.  I  Dihydrospartéine 

t^'™'*  ■»"•■(  Sp.rtéi..O»H»* 

Od  voit  immédiatement  que  ces  exp 
leur  variété,  ne  laissent  aucun  doute 
et  de  le  soi-disant  hydrospartéine.  I 
attaquée  par  l'étaîu  et  l'acide  chlorl 
sous  le  nom  de  dihydrospartéine  doit  i 
mique.  Nous  sommes  ainsi  une  fois  e 
la  spartéine  étudiée  par  le  savant  allt 
traire  la  pureté  de  aotre  base  a  été  s 
le  mémoire  précédent. 

Action  du  sodiam-ai 

Un  fcrand  nombre  de  composés  orf 
bases  à  noyau  azoté  non  saturé,  lis 
flitence  du  eodium-alcool  absolu.  Ne 
à  l'aclion  de  ce  réactif. 

A  une  solution  bouillante  de  23  [ 
d'alcool  absolu  et  contenu  dans  un  ap 
à  peu,  par  fraction  de  â  p.,  30  p,  du  { 
pond  sensiblement  à  la  lixation  de  : 
tout  le  métal  a  dispaiu,  la  liqueur 
semeni,  versée  dans  un  excès  d'eau 
évaporé  au  bain-marie.  On  concenli 
aqueuse  dans  le  vide  a  chaud,  et  on  i 
par  traitement  à  la  potasse  et  épuise 
alcaline.  On  sccbe  avec  soin  la  solui 
de  pota:>sij  et  sur  lu  polasse  réccmn 
ration  de  l'élher,  on  distille  la  base  d 

La  base  passe  tout  cnliùre  ù  191 
recueilli  séimrémenl  le  premier,  le  se 

A  20°, 5,  lo  premier  tiers  avait 
;i,=  |,52H0,  le  second  1,5277,  le  Iroi 
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Le  pouvoir  rotatoire,  en  solution  dans  Talcool  absolu  et  à  des 
concentrations  voisines  de  12  0/0,  était,  pour  le  premier  tiers,  — 
— 16°,52,  et  pour  le  dernier  —  16*». 66. 

Le  picrate  fond  avec  décomposition  à  208**  (corr.),  et  son  mélange 
avec  le  picrate  de  sparléine  au  mi^me  point. 

L'iodométhylate  a  pour  pouvoir  rotatoire,  en  solution  aqueuse 
et  à  la  concentration  de  10  0/0,  —  22%79. 

Quant  au  dosage  de  carbone  et  d'hydrogène,  il  a  donné  les 
résultats  suivants  :  subst.  0»f,2508;  H,  11.55;  C,  77.06. 

Tous  ces  chiffres  divers  coïncident  ou  concordent  très  sensi- 
blement avec  ceux  qui  ont  été  trouvés  pour  la  spartéine  elle-même, 
et  il  est  manifeste  que  le  réactif  sodium-alcool  absolu  est  sans 
action  sur  la  spartéine. 

Nous  ajouterons,  pour  être  complets,  que  nous  nous  sommes 
assurés,  en  dirigeant  le  courant  de  gaz  hydrogène  produit  pendant 
Topération  dans  une  solution  acide  titrée,  qu'aucun  produit  basique 
n'était  entraîné. 

Action  du  sodium-alcool  amylique. 

L'alcool  amylifjue,  par  son  point  d'ébullition  (environ  130**)  nota- 
blement supérieur  à  celui  de  Téthanol,  a  souvent  permis  l'hydro- 
génation au  moyen  du  sodium  de  divers  substances  qui  résistent  A 
l'action  du  sodium-alcool  absolu.  Aussi  avons-nous  cru  devoir 
soumettre  la  spartéine  à  cet  agent  particulièrement  actif  de  réduc- 
tion. 

On  opère  exactement  comme  on  Ta  fait  en  solution  éthylique. 
Après  la  disparition  de  la  totalité  du  sodium  et  refroidissement,  la 
masse  est  reprise  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  l'alcool 
amylique  est  séparé  par  décantation.  On  extrait  ensuite  la  base  de 
la  solution  chlorhydrique  comme  dans  le  cas  précédent. 

La  base  récupérée  distillait  tout  entière  à  183",5  sous  17  mm. 

On  a  trouvé  77^  =  1,5286  à  22",  et  1.5279  à  22^.5. 

Le  pouvoir  rotatoire,  en  solution  dans  l'alcool  absolu  et  pour  des 
concentrations  voisines  de  10  0/0,  a  été  pour  une  première  fraction 
—  16*,50  et  pour  une  deuxième  —  16**, 28. 

Le  picrate,  ainsi  que  son  mélange  avec  le  picrate  de  spartéine, 
fondait  à  208»  fcorr.). 

L'analyse  a  donné  :  subsr.  0,!848;  H,  11.55;  C,  77.19. 

Il  est  évident,  d'après  ces  résultais,  que  la  spartéine  demeure 
înattaquée  sous  l'action  du  sodium-alcool  amylique.  Comme  dans 
l'opération  en  solution  éthylique,  nous  avons  vérifié  que  le  courant 
d'hydrogène  n'entraînait  aucun  produit  basitpie. 
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Conelusioû. 

Ces  faits  établissent  la  grande  stabilité  de  la  spartéine  ' 
des  agents  d'hydrogénation.  Cette  résistance  aux  réducle 
corde  avec  cette  observation  qu'elle  ne  décolore  pas  le 
ganate  en  solution  acide,  réactif  généralement  considén 
une  excellente  pierre  de  touche  pour  la  présence  des  doul 
sons  dans  les  molécules  organiques.  On  peut  donc  afBrmer 
à  coup  sûr  que  la  spartéine  est  un  composé  saturé»  autrei 
que  toutes  les  liaisons  entre  ses  divers  atomes  sont  des 
simples. 

Nous  ajouterons  qu^il  ne  nous  semble  pas  douteux,  d 
seule  inspection  de  sa  formule  brute,  que  la  molécule  de  8 


[  i    ,  :  renferme  deux  et  peut  être  trois  chaînes  fermées. 


N*  246.  —  Étude  snr  quelques  pains  anciens  ; 

par  M.  L.  UNDET. 


Les  fragments  de  pain,  que  la  science  archéolo^que  a  ] 
de  recueillir,  se  présentent  avec  un  aspect  el   une   com 
['i-  chimique  qui  dépendent  des  conditions  matérielles  auzqu 

.  V'  I  ont  été  exposés.  J'ai  cru  intéressant,  ayant  en  ma  posse^ 

\  I  certain  nombre  d'échantillons,  dont  plusieurs  avaient  été  r 

r  1  par  Aimé  Girard,  d'étudier  l'ensemble  de  cette  question. 

I.  Paîn  de  Poinpéi  {{). —  Les  pains  découverts  à  Pon 
1862,  sont  les  plus  connus;  ils  ont  été  décrits  et  analysé: 
Luca  (2)  ;  ils  se  présentent  sous  la  forme  d'un  charbon 
dans  lequel  on  ne  peut  retrouver  trace  des  éléments  du 
renferment,  à  la  façon  du  coke  ou  du  noir  animal,  une 
(juantilé  d'azote,  variant  de  2.6  à  2.8  0/0.  Cet  azote  n'e: 
l'état  de  sels  ammoniacaux,  susceptibles  d'être  déplacés 
magnésie,  ni  à  l'état  d'aminés,  pouvant  être  décomposés 
soude.  Il  est  en  cet  état  particulier  que  l'on  peut  désigner 
nom  d'azote  cyanique,  capable  par  la  chaleur  sèche  de  fou 
.  .  l'indol,  (le  la  pyridine  ou  du  paracyanogène;  la  molécule  a 

est,  en  somme,  dans  les  dernières  limites  de  sa  déeompos 

r    .  est  évident  que  cette  quantité  d'azote  qui  subsiste  dans  le  c 

i .....  \  d'une  matière  organique  calcinée  est  en  relations  avec  la  te 

(1)  Adresses  à  Aimé  Girur()   par  le  professeur  Cannizaro,  au  nom  < 
Minislni  de  l'Instruction  publique  en  Ilalie. 

(2)  Comptes  rcndusy  18G3,  l.  57,  p.  475. 
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ture  à  laquelle  cette  matière  a  été  soumise  ;  en  sorte  que  le  dosage 
d'azote  nous  donne  une  idée  de  la  température  à  laquelle  ces 
pains  ont  été  exposés.  En  chauiïant  en  vase  clos,  à  350-400'',  (1), 
un  morceau  de  pain  compact  analogue  à  ceux  que  Ton  devait 
préparer  à  l'époque,  j*ai  obtenu  un  charbon  poreux,  identique 
d'aspect  aux  échantillons  trouvés  à  Pompéi,  renfermant  2.81  0/0 
d'azote,  alors  que  l'un  des  échantillons  actuellement  en  ma  posses- 
sion dosait  2.65  0/0.  Les  géologues  s'accordent  à  dire  d'ailleurs 
que  les  cendres  du  Vésuve,  qui,  en  79  avant  J.-C,  ont  couvert 
Pompéi,  n'étaient  pas  très  chaudes. 

Toute  trace  d'amidon,  de  cellulose  a  disparu;  Thydrolyse  ne 
fournit  aucune  substance  sucrée  réductrice  ;  il  reste  cependant  des 
matières  ulmiques,  capables  de  fournir  par  la  distillation  sèche 
une  petite  quantité  d'acide  acétique. 

Les  fragments  donnent  nettement  la  réaction  des  chlorures;  on 
sait  que  les  Romains  introduisaient  du  sel  dans  les  pâtes  (2). 

II.  Pain  des  stations  lacustres,  —  C'est  dans  un  état  analogue 
que  se  présentent  les  fragments  de  pain,  découverts  dans  différents 
lacs,  après  l'incendie  des  stations  lacustres,  qui  s'y  étaient  ins- 
tallées. Dans  un  échantillon,  provenant  de  la  station  des  Corcel 
lottes,  au  lac  de  Neufchâtel,  (âge  de  bronze),  je  n'ai  constaté  qu'un 
charbon  azoté,  (Az=2.46  0/0),  enrobé  de  débris  végétaux, 
ramassés  au  fond  du  lac.  Dans  un  second  échantillon,  moins  car- 
bonisé, de  teinte  légèrement  rousse,  et  provenant  du  lac  du 
Bourget  (3),  (Az  =  4.69  0/0),  j'ai  pu  nettement  distinguer  les 
débris  de  grains  qui  subsistent  encore,  et  spécialement  des  frag- 
ments de  l'épiderme  extérieur  de  la  balle  de  l'orge,  en  même 
temps  que  quelques  grains  d'amidon.  L*orge  est  d'ailleurs  la 
céréale  la  plus  anciennement  connue;  l'orge  à  quatre  rangs  a  été 
rencontrée  dans  les  palafites  de  la  Suisse  et  de  la  Savoie  (4). 

III.  Pain  des  tombes  égyptiennes.  —  Les  pains  destinés  à  la 
nourriture  des  morts  et  que  l'on  enfermait  dans  leurs  tombes,  se 
sont  admirablement  conservés,  et  se  retrouvent  aujourd'hui  tels 
qu'ils  y  ont  été  introduits.  On  rencontre  dans  les  tombes  égyp- 

(1)  Pour  estimer  celte  température,  j*ai  introduit  dans  le  morceau  de  pain 
des  fragments  de  plomb  (fond  à  335*)  et  de  zinc  (fond  à  41â*)  ;  les  premiers 
seuls  ont  fondu. 

(2)  Pline,  Farina  subigitur  priusquam  addatur  sal  (Hist.  nal.,  liv.  XVIII, 
p.  ât) . 

(8)  Heicis  &  Aimé  Girard  par  M.  Daisay,  conservateur  du  Musée  de  Cbambéry» 
(\)  De  Canlolle,  Origine  des  plantes  cultivées^  p.  â9t>. 
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tiennes,  tantôt  des  pains  non  levés,  pétris  an  forme  dsi 
tantôt  au  contraire  des  pains  levés.  Les  ÉfryptieDs 
d'ailleurs  le  levain,  puisque  les  Hébreux  en  faisaieui 
Les  deux  échantillons  (2)  que  j'ai  eus  entre  les  mains  ètùtài 
pains  non  levés,  complets,  dans  lesquels  j*ai  pu  reoonnaitnj 
ment  les  débris  de  Fenveloppe  de  l'orge»  (épidémie 
hypoderme  fibreux  de  la  balle,  cellules  de  Tassise  protéique,|ii 
radicellaires).  Or  on  sait  que  le  gluten  de  Torg^e  n'est  pas  doit I 
propriétés  élastiques;  le  pain  d'orge  ne  pouvait  pas  lever.  LafI 
renferme  une  quantité  de  gluten  et  une  quantité  d'amidon,  f 
l'on  peut  considérer  comme  normales.  J'ai  constaté  dans  mesdà 
échantillons  d'une  part  11.25  et  11.44  0/0  de  matière  uoli 
(Az  =  1.80  et  1.83),  et  d'autre  part  68.0  et  65.2  0/0  d'amidon.  ( 
amidon,  comme  dans  un  pain  cuit,  se  trouve  sous  deux  états:  i 
partie  est  solubilisée  sous  forme  d'amidon  soluble  et  de  deilii 
(20.4  0/0).  Elle  a  plus  d'importance  que  dans  les  cas  ordinain 
parce  que  le  pain,  légèrement  roussi,  a  dû  être  chauffé  k  ha 
température,  ainsi  que  le  prouve  l'acidité  de  la  pflte.  L'autre  ps 
est  à  l'état  d'empois  gonflé;  on  ne  rencontre  que  de  rares gni 
d'amidon  qui  soient  restés  intacts.  J'ai  montré  (S)  que  Ton  pom 
avoir  la  mesure  du  degré  de  gélatinisation  de  l'amidon,  en  (raili 
le  pain  par  la  pepsine  chlorhydrique  (1^.5  0/0  HCl),  et  là  eno 
on  constate  que  la  quantité  d'amidon  qui  se  dissout  dans  Taci 
faible  s'élève  au  delà  des  limites  ordinaires  (21.3  0/0).  L'uni 
pains  renferme  i.5  0/0  de  cendres,  dans  lesquelles  on  constate 
présence  des  chlorures.  Les  sels  employés  par  les  Égyptic 
étaient  riches  en  nitrates;  on  peut  déceler  aisément  ceux-ci  (fa 
le  pain,  au  moyen  de  la  diphénylamine. 

IV.  Pain  romain  dAoste  (Isère).  — En  1856,  des  fouilles  < 
permis  de  découvrir  à  Aoste  (Auguslum),  au  lieu  dit  La  Mai 
divers  objets  romains,  au  milieu  desquels  s'est  trouvé  un  fra**mi 
de  pain,  représentant  le  quart  d'une  miche  de  30  21  40  cm. 
diamètre  (f).  Celte  miche  est  entièrement  translonnée  par  mo 
lag^e  et  remplissage  en  un  morceau  degrés,  à  éléments  granitiqu 
(feldspath  et  mica  blanc).  La  pseudomorphose  présente  un  înltM 
(jui  n*est  pas  exclusivement  géologique;  j*ai  trouvé  en  effet,  e 

(1)  Exmh,  ch.  VII,  8,  15, 17,  18,  19,  eO,  84,  39;  ch.  VIII,  3,  0.  7;  di.  XXXl 
25.  —  Deut.,  ch.  XVI,  3.  —  IVombrcSt  ch.  IX,  11.  —  Corintb.^  1,  ch  V, 
7,  8.  —  S.  Matli.,  ch.  XIII,  33. 

(2)  Remis  par  M.  Nachet. 

•    (8)  Comptes  rendus,  19(fâ,  l.  134,  p.  908. 

(4)  Horuis  par  M..  CoUin,  consorvattur  du  Musée  d' Aoste. 
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ciavés  dans  le  grès,  quelques  rares  grains  d'amidon,  qui  ne 
laissent  pas  de  doute  sur  la  nature  du  fragment  découvert  à  Aoste. 
Ces  grains  d*amidon,  non  déformés  par  la  cuisson,  ont  résisté  à 
l'action  des  aaux  <|ui  ont  apporté  ces  éléments  granitiques;  les 
grains,  qui  étaient  à  Tétat  muqueux  ont  été  détruits  ainsi  que  le 
gluten.  L*examen  microscopique  permet  de  conclure  que  ces  grains 
d'amidon  proviennent  du  froment. 
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Chaleur  de  neutralisation  de  Tacide  ferrocyanhydrique  ; 
chalenr  de  formation  de  ses  combinaisons  avec  Téther  et 
Facétone;  CHRÉTIEN  et  GUINCHANT  (C.  lî.,  t.  137,  p.  65;  6.7. 
1903).  —  La  chaleur  de  neutralisation  de  1  mol.  d'ac.  ferrocyan- 
hydrique par  4  mol.  de  KOH  a  été  trouvée  de  57***,9  à  12".  La 
comb.  do  1  mol.  d'acide  FeCy^H*  solide  avec  la  vapeur  d'éther 
dégage  11  cal.  par  mol.  d'éther  fixée;  avec  la  vapeur  d'acétone, 
la  chaleur  dégagée  est  de  9"*, 7  par  mol.  d'acétone,    r.  marquis. 

Sur  une  combinaison  de  deux  corps  qui,  par  élévation  de 
température,  s'unissent,  puis  se  séparent  au-dessous  de — TS""; 
D.  GERNEZ  yC.  R,,  t.  137,  p.  255;  27.7.1903).  —  Une  dissolution 
saturée  d'iodure  mercurique  dans  Tacétone,  contenue  dans  un  tube 
de  2  mm.  de  diamètre,  étant  plongée  dans  l'air  liquide,  se  soli- 
difie. Lorsqu'on  laisse  le  tube  se  réchauffer,  la  masse  fond  com- 
plètement, puis  se  solidifie  à  nouveau  presqu'iminédiatcment; 
portée  dans  un  bain  à  —  79*»,  la  masse  solide  disparaît  peu  à  peu. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  l'acétone  forme  avec  l'ioduro 
mercurique  une  combinaison  solide,  jaune  orangé,  qui  se  produit 
à  une  température  un  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de  l'acé- 
tone —  94",9,  mais  qui  n'est  stable  que  jusqu'à  une  temp.  infé- 
rieure à  —  79**.  R.   MARQUIS. 

Nouvelles  lois  de  tonométrie  qu'on  peut  déduire  des  expé- 
riences de  Raoult;  E.  WICKERSHEIHER  (C.  /?.,  t.  137,  p.  319; 
S.8.1903).  —  La  première  de  ces  lois  s'exprime  par  l'équation 
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'  T(  téiDt»..'BbBolue  de  congélafion; 
Li-ell^,  chaleurs  latentes  de  fuBîi 
Bemeitt  du  point  de  coagulation;  A, 

Cette  loi  s'ânonce  ainsi  :  Ims  dé 
pour  séparer  d'âne  diaëolutioa  aiM 
Pétat  solide  on  à  fétat  da  vapear,  i 
des  tetap.  absolaea  de  congélation  • 

La  deuxième  loi  s'exprime  par  1'^ 

°  28.8 

et  s'énonce  ainsi  :  Quelle  que  soi 
trolyte)  dissoute  dans  un  diasolvaL 
■  aaturée  de  ia  disselutioa  est  conal 
de  la  iiofiire  et  du  poids  de  la  aabal 
hitioaeat  étendue. 

Sut  le  cUorare  de  phénylpn 
E.  DUOOUJON  {C.  n.,  t.  137,  p. 

C>H<>-G=C-CHCI*,  obtenu  en  trai 
ffyliqua  par  PCI',  est  un  liquide  1 
cri'stallise  à  —  14°,  sa  densité  es 
tement  détruit  par  l'eau  froide  et  t 
lante,  il  est  donc  beaucoup  plus  s 
oiylidône,  déjà  étudié  à  ce  point  t 
il  donne  un  dîchlorure  CsH^GHCUt 
sous  28  mm.  et  un  dihroiaure  cris 
posés  sont  parfaitement  stables; 

Les  auteurs  concluent  que  l'acti 
substitution  cblorée  dans  le  CH'  ' 
celle  de  la  double  liaison. 
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BILLETIN  DE  LA  SOCIETE  GDIHIQllE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI   27  NOVEMBRE   1903. 

Assemblée   générale. 
Présidence  de  M.  âuger,  président. 

Le  procès- verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

M.  le  Président  expose  que  le  quorum  n*ayant  pas  été  obtenu 
dails  la  séance  du  vendredi  13  novembre,  TAssemblée  n*a  pu 
prendre  de  résolutions,  mais  que,  d'après  rarticle64  du  règlement 
administratif,  TAssemblée  est  en  mesure  de  délibérer,  celte  fois, 
quelque  soit  le  nombre  des  membres  présents.  11  dit  que  le  Conseil 
propose  à  la  Société,  pour  la  représenter  devant  le  Conseil  d'Etat 
et  consentir  en  son  nom  aux  modifications  des  statuts  de  nommer 
le  Bureau  et  la  Commission  de  revision  des  statuts. 

La  Société  nomme  pour  la  représenter  devant  le  Conseil  d'Etat, 
le  Bureau  et  la  Commission  de  revision  des  statuts  :  MM.  Adrian, 
Delépine,  Engel,  Hanriot,  A.  Gautier,  Moissan  et  Verneuil 


SÉANCE  DU  VENDREDI  27  NOVEMBRE   1903. 

*  Présidence  de  M.  Auger,  président. 

'    Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

'  Sont  nommés  membres  résidents  : 

If.  Tisserand  (Henri),  pharmacien,  7,  rue  Davy,  à  Paris; 
M.  BAncHÉ( Joseph),  pharmacien  de  1'*  classe,  4,  rue  d^Assas, 
h  Paris; 
M»  TinmifKTasEN,  58,  rue  Monsieur-le-Prince,  à  Paris  ; 
11.  Beboir,  2y  rue  Pascal,  à  Paris. 

•oc  CRiM.,  9^8MR.,  r.  xxfx,  1903.  — ]lèmoires%  '"'^ 
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1^  Sont  nommés  membres  non  résidoots  : 

M.  ViLLAKOVA  (Guelfuccio),  phaimacien  de  1'*  niasse,  chin 
diplômé  de  l'InBlitut  Pasteur,  1,  boulevard  de  La  Tour,  à  Me 
'  Carlo; 

'1  M.  LAVA.LLB,  professeur  de  chimie  k  l'Uaiversité  de  Bue 

I  Ayres,  717,   Rivadovia  (Bueaoa-Ayres)    {act.   79,   rue  de  M 

j  mesnil,  À  Paris); 

M.  RoTH  (René),  dispensing  chemist,  pharmacie  Decheni 
à  Cannes; 
M.  KosBBL,  proresseur  k  rUaiversitd  de  Heidelberg. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  le  \y  BuicHxn,  chimiste  dipldmé,  &  Aix-les-Bains,  prési 
par  MM.  Petit  et  Bîhal; 

M.  Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  GraadTi 
à  Saict-Mandé  (Seine),  présenté  par  MM.  W^m.  et  Bouvkault. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  ReTue  générale  de  chimie  fo^re  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Anaaies  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fembat^  ; 

Les  Annales  seienliUques  de  FUnireraité  de  Jasay. 

M.  Auokh  dépose  un  pli  cacheté  à  la  date  du  27  novembre  lE 

,  L^  .1  M.  le  Président  fait  part  de  la  mort  de  M.  Leidié,  membre  p 

-  •  pêtuet  de  la  Société;  il  retrace  en  quelques  mots  ses  princîp 

travaux. 

M.  Kl'Ino  a  fait  agir  les  dérivés  organo-magnésiens  sur  Vf 
cklorhydrine;  il  a  montré  qu'à  froid  et  en  décomposant  par  1" 
immédiatement  te  produit  de  la  réaction,  on  obtient  le  déi 
CH*CI.CHOH.CH»I.  Il  a  utilisé  cette  réaction  pour  l'tHablisseiïi 
de  la  constitution  de  l'acétol  tinhydre  et  de  ses  éthors.  Il  coni 
que  ces  composés  sont  de  constitution  célonique.  L'acétol  e] 
ternit  sous  deux  formes  tautomériques,  suivant  qu'on  le  consid 
aniiydre  ou  en  solution  aqueuse. 

MM.  G.  Urbain  et   H.   Lacoube  exposent  le  résultat  de  le 
recherches  sur  les  analogies  chimiques  que  présentent  les  co 
Il  posés  des  terres  rares  et  ceux  du  bismuth. 

'  Les  caractères  d'analogie  sur  lesquels  ils  attirent  l'altenl 

sont  : 

1°  L'isomorphisme  des  nitrates  simples  et  des  sulfates  sirop 
mis  en  évidence  par  Gdste  Bodmen; 
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2""  L'isomorphisme  des  nitrates  doubles  de  la  série  magnésienne, 
•dont  les  auteurs  ont  décrit  les  termes  se  rapportant  au  bismuth  ; 

2**  L'existence  pour  le  bismuth  de  sels  à  fonction  mixte  du  type 
de  ceux  que  donnent  les  terres  rares. 

Les  auteurs  ont  obtenu  en  effet  : 

Un  oxalonitra te  de  bismuth Bi^  .SH^O 

NAzCP 


rSO* 
Un  sulfochlorure  de  bismuth Bif         .  HCl .  4  H^O 


<a 


4""  Le  parallélisme  de  composition  que  présentent  les  sels 
})asiques  de  bismuth  et  les  sels  basiques  des  terres  rares,  en  par- 
ticulier de  celles  d'entre  elles  qui,  comme  Tytterbine,  sont  des 
bases  faibles; 

S""  L'analogie  des  oxalates,  des  carbonates,  des  hydrates,  des 
•sulfates  doubles  potassiques,  etc. 

Les  auteurs  montrent  que  le  groupe  des  terres  rares  doit  être 
<'onsidéré  comme  le  prolongement  naturel  de  la  famille  des  élé- 
ments trivalents  dont  l'azote  est  le  premier  terme. 

Us  ont  établi  que  le  bismuth  se  rapproche  davantage  du  sama- 
rium  et  du  gadolinium  que  des  autres  terres  rares. 

Ils  font  remarquer  à  ce  sujet  que  la  classification  de  MendeleefT, 
<|ui  ne  rend  pas  nettement  compte  de  ces  faits  et  qui  rapproche 
certaines  terres  rares  du  groupe  de  l'aluminium,  contrairement  à 
toute  vraisemblance,  ne  peut  être  considérée  que  comme  une  pre- 
mière approximation  d'une  loi  naturelle. 

Les  auteurs  décrivent  les  expériences  qui  leur  ont  permis  de 
séparer  rigoureusement  les  terres  samariques  des  terres  gadoli- 
niques,  entre  lesquelles  le  bismuth  vient  s'intercaler  dans  le  frac- 
tionnement des  nitrates  magnésiens. 

M.  G.  Urbain  a  constaté  que  dans  ce  fractionnement  : 

i^  Les  terres  qui  précèdent  le  bismuth  et  qui  ne  renferment 
f)lus  de  néodyme  présentent  exclusivement  le  spectre  électrique 
<lu  samarium  ; 

2*  Les  terres  qui  suivent  immédiatement  le  bismuth  présentent 
^vec  un  vif  éclat  les  raies  caractéristiques  de  l'europium  et  seule- 
ment les  raies  les  plus  fortes  du  gadolinium; 

3*  Les  terres  suivantes  présentent  exclusivement  les  raies  du 
gadolinium  tant  que  les  oxydes  ne  sont  pas  sensiblement  colorés. 

M.  Chassevant,  à  propos  de  l'argent  colloïdal,  rappelle  que  dans 
:sa  première  note  avec  M.  Posternak,  il  a  montré  que  Vm  t^c.nàu^% 


^ 
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obtenues  ne  permettaient  pas  d'affirmer  la  loactîon  chiimtjufi 
ce  composé  ;  mais  étaient  dues  à  l'état  particulier  de  la  molùn* 
colloïdale  et  communes  à  tous  les  colloïdes,  quelles  que  sa 
leurs  fonctions  chimi([ues.  Préparant  l'argent  colloïdal  parlais-! 
thode  de  Schneider  et  purifiant  avec  l'alcool,  il  a  obtenu  » 
solution  d'argent  colloïdal  renfennanl  96,ri9  0/0  d'argent  et  posai- 
dant  toutes  les  propriétés  déjà  décrites  pour  les  autres  compeA 
obtenus  par  les  divers  auteurs. 

M.  Dahzens  expose  une  méthode  générale  ile  préparation  ila 
aldéhydes,  consistanl  à  réaliser  la  synthèse  du  groupement  îQslii^ 
-CH=CH-OH  se  transposant  instantanément  en  groupems 
-CH»-COH. 

Pour  préparer  ces  alcools  non  saturés,  on  prépare  d'abord  h 
acides  a-oxy-acryliques  âubslitués  en  condensant  «les  célones  ( 
des  aldéhydes  avec  l'acide  glycolique  ou  ses  élhers. 

Mais,  on  peut  réaliser  ces  synthèses  d'une  façon  beaucoup  [Ji 
pratique  en  réunissant,  pour  ainsi  dire,  dans  une  uiéme  opén&ri 
la  préparation  de  l'acide  glycolique  et  sa  condensation. 

Dans  une  dissolution  d'un  atome  de  sodium  dans  l'alcool  tiga 
reusement  absolu,  on  verse  lentement  un  mélang-e  d'éther  hu» 
chloracétique  et  de  la  célone  à  condenser, 

La  réaction  se  passe  suivant  la  réaction  : 

"\ 

>C0  +  H'CCI-GOîCm*  +  CîH»ONfl 
R'/ 

Kv  •OH 

=  C=H50H  +  NaCi+      >G=G< 

H'/  NCOaCïHS 

L'élher  ainsi  obtenu  est  saponifié  et  distillé  dans  le  vide,  ce  qi 
mène  de  suite  à  l'aldéhyde  par  perte  de  GO'. 

L'auteui'  a  pu  ainsi  préparer  une  nouvelle  aldéhyde  duodécyliqo 
en  prenant  comme  point  de  départ  la  mélhytnonylcétone,  8i;i: 
qu'un  certain  nombre  d'aldéhydes  aromatiques  nouvelles. 

La  nouvelle  méthode  s'applique  aux  célones  grasses  et  aroou 
tiques,  et  aux  aldéhydes  aromatiques. 

M.  Darzens  se  propose  de  continuer  ce  travail  avec  les  célone; 
cyliques  et  les  cétones  à  fonctions  composées;  il  se  propos* 
également  d'élucider  ta  formule  de  constitution  des  acides  oxj 
acryliques  ainsi  préparés  et  de  leurs  principaux  dérivés. 

M.  TiFFENEAU  signale  plusieurs  cas  dans  l'élimination  de  laparti< 
minérale  des  composés  organo-magnésiens  : 
1*^  Cas  :  EUminatioa  de  MgX.*  entre  un  éther  halo^né  ROI  e 


I  ^    *'    '  perdent  MgX*  sous  l'action  de  la  chaleur  en 
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3  un  dérivé  magnésien  RMgX  ;  c'est  une  extension  bien  connue  de 
à  la  réaction  de  Wi'irlz;  mais,  appliquée  aux  exemples  suivants,  elle 
r  a  permis  à  l'auteur  d'obtenir  des  chaînes  non  saturées  : 

C6H5.CH=GHBr  +  BrMgCH3  =  MgBr2  +  C6H5-CH=CH-GH3 

Pbénylpropylène. 

CH2=CH-CH2Br  +  BriNlgC^HS  =  MgBr^  +  C«H5-CH2-GH=GH2 

Allylbenzèae. 

CH2::CH.CH2Br+BrMgC«H'^-OCH3=MgBr2+OCH3-C«H*-CH2-CH=CH2 

Eslrtfol. 

2*  CAS  :  Elimination  de  MgX*  entre  un  élher  halogène  R'X  et 
un  dérivé  magnésien  ROMgX  : 

ROMgX  +  R'X  =  MgX2  +  R-OR'. 

C'eSt  ainsi  que  les  dérivés  magnésiens  de  formule  générale 
R-C(OMgX)-CH«X 

donnant,  probablement   après  formation   transitoire  de  l'oxyde 

interne,         /\/       ,     soit     les    aldéhydes    coiTespondantes 
CH3     0 

R-CH-CHO  ^  ,,     . 

I  dans  tous  les  cas  où  R  est  autre  quun  phenyle  : 

éthyle,  amyle,  benzyle,  soit  les  acétones  CH^-CO-CH*-R  dans  le 
cas  ou  R  est  un  phényle,  ce  qui  démontre  péremptoirement  la 
migration  phénylique, 

8*  CAS  :  Elimination  simultanée  de  MgX*  et  de  MgO.  —  M.  Béhal 
a  montré,  dans  le  cas  du  pipéronal,  que  cette  élimination  donne 
l'éther  oxyde  : 

2R-CH20MgX  =  R-CH2-0-CH«R  +  MgO  +  MgX». 

Klages,  en  opérant  en  présence  d'une  molécule  d'organomagné- 
fiien  supplémentaire,  obtient  le  carbure  monomère 

C«H5(CH3)2-C-OMgI+IMgCH3=MgO+MgP+CH*+C6H5-C(GH3)=GH3 

En  employant,  au  contraire,  seulement  1/2  molécule  supplé- 
mentaire, l'auteur  obtient  le  dimère  fusible  à  02"*  : 

GH3/     \GH2/     \GCH5  ' 
Les  trois  modes  d'action  peuvent  se  produire  simultanémeai 


:'^"-.s=--':jt^E--:s>j=m[apz. — 


sauôfi  in  ma -H 
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m*  347.  —  S«r  la  MabîliU  rdAtire  da  a 
de  poUstiimi  TÛ-â-ns  du  oxrâvils:  ^n: 

ff.i  sa;l  la  (acililë  ave^  laquelle  ie  ferroo 
[.aôâe,  *Ti  préieDce  des  osyàanis.  «  îêlat  de 
Ifonylterrocyanure  de  pûlassium  est.  sous  i 
pl'iâ  stable  et  dans  mainles  réaction:  où  le  ît 
\h  premier  de  ces  sels  reste  géoéralemeut  ii 
que  laiMeoienl  allaqué,  ainsi  que  le  moDtrei 
lion  tenlés  nvec  le  persulfate  de  potassium, 
pr^la»hiuin,  l'acide  azotique  el  l'ozone. 

l'ersulfaie  de  potassium.  —  Tandis  qu'en 
d'un  excès  de  persutfHle  de  potassium,  le  pn 
rapidement  transformé,  dès  la  température  o 
gcrnenl  de  chaleur,  en  ferricyanure,  le  car 
poinssium  ne  donne  lieu,  dans  les  mêmes  coi 
tl)>;nrji<|iio  sensible;  le  mélange  ne  se  colore 
i^omnjc  avec  le  prussiate,  et  le  liquide  l'oumil 
li;  mélun(;e,  la  même  coloration  ou  le  même  ]. 
chlorure  ferrique.  D'autre  part,  en  précipita 
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par  le  persulfate,  par  l*acétate  de  cuivre  en  liqueur  acétique  et  en 
dosant  le  cuivre  et  le  fer  du  précipité  lavé,  on  trouve,  pour  le 
rapport  du  poids  du  cuivre  à  celui  du  fer  le  nombre  1,65,  alors  que 
le  carbonylferrocyanure  cuivrique  exige  1,70  qui  est  très  voisin  du 
nombre  trouvé. 

Permanganate  de  potassium.  —  On  peut  faire  bouillir  une  solu- 
tion aqueuse  relativement  assez  concentrée  de  carbonylferrocya- 
nure de  potassium  avec  une  trace  de  permanganate  sans  qu'il  se 
produise  de  décoloration  immédiate;  à  peine  se  forme-t-il,  au  bout 
d'un  moment,  quelques  rares  flocons  d*oxyde  manganique.  Avec 
une  solution  de  prussiate  ordinaire,  la  décoloration  est,  au  con- 
traire, presque  instantanée,  môme  à  froid. 

En  solution  sulfurique,  Taction  de  Tacide  permanganique  sur 
Tacide  carbonylferrocyanhydrique  est  très  rapide  ;  la  réaction  est, 
du  reste,  très  complexe  et  il  se  produit,  même  à  froid,  un  dégage- 
ment d'acide  cyanhydrique  qui  s'accentue  encore  quand  on  porte 
le  mélange  vers  40  à  bO'*. 

Acide  azotique.  —  A  la  température  de  17®  et  à  la  lumière  dif- 
fuse, l'acide  azotique  (D  =  1,88)  ne  donne  lieu,  quand  on  y  ajoute 
du  carbonylferrocyanure  de  potassium  sec,  qu'à  une  élévation  de 
température  peu  sensible  ;  il  ne  se  produit  pas  de  vapeurs  nitreuses 
et,  au  bout  d'une  heure  et  quart  de  contact,  le  mélange  présente 
sensiblement  les  caractères  de  l'acide  carbonylferrocyanhydrique. 

Cu 
Le  rapport  ^r-  du  sel  cuivrique  correspondant  est  égal  à  1,65 

l'e 

(théorie  1,70).  Le  mélange  ne  contient  pas  de  nitroprussiate. 

Dans  les  mêmes  conditions  que  plus  haut,  le  prussiate  ordinaire 
donne  naissance  à  un  dégagement  assez  abondant  de  vapeurs 
nitreuses,  en  même  temps  que  la  température  du  mélange  s'élève; 
il  se  forme  finalement  du  nitroprussiate. 

Ozone.  —  On  a  fait  agir  l'ozone  sur  une  solution  neutre  et  sur 
une  solution  acide  de  carbonylferrocyanure  de  potassium. 

Voyons  d'abord  la  réaction  en  liqueur  neutre. 

Dans  une  solution  de  0«',1151  de  K'FeCOCXz*  dans  4<^%8  d'eau 
contenue  dans  un  tube  de  Gloez  relié  à  un  appareil  à  effluve  de 
M.  Berlhelot  à  l'aide  d'un  manchon  en  liège,  on  fait  passer,  bulle 
par  bulle,  un  courant  d'oxygène  ozone.  Dès  le  commencement  de 
Texpérience,  on  constate  la  présence  de  l'ozone  à  la  sortie  du  tube 
de  Gloez.  Le  liquide  .se  colore  cependant  peu  à  peu  en  jaune,  mais. 
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m  au  bout  d'une  heure  el  quarl  de  marche  et  après  cipiilnl 

is  d'ozone,  il  est  neulre  au  tournesol  (i).  | 

Jonné  en  vase  ouvert  et  à  l'obscurilé  pendant  12  hfuial 

de  laçon  à  éliminer  les  dernières  traces  d'ozone,   le  li<)uide  u' 

donne   qu'une  leinle  bleue   ii   peine  sensible    avec    le  mélinc 

d'iodure  de  potassium,  d'amidon  et  d'acide  sulfurique  étendii;i 

présente  du  reste  les  caractères  d'une  solution  de  carbonvlferni- 

cyanure  de  même  concentration,  sauT  que  le  précipité  obtenu  iw 

le  nitrate  de  cobalt  est  d'un  lilas  légièreraent  brunâtre. 

Le  sel  cuivrique,  formé  en  liqueur  acétique,  m'a  donné,  pouiii 
rapport  du  poids  du  cuivre  à  celui  du  fer,  le  nombre  1,68,  au  In- 
de 1,70  pour  Cu»Fe»C*0*CÂi'". 

Pour  eftectuer  la  réaction  de  l'ozone  en  liqueur  acide,  on  4Joui 
à  une  solution  de  Ot',1139  de  car  lonylferrocyanure  de  polasauu 
0ï'0531  d'acide  sulfunque,  soit  une  quantité  légèrement  supérieni 
à  celle  nécessaire  pour  libérer  la  totalilé  de  l'acide  carbonj-lfeiw 
cyanliydrique;  puis  on  la  traite  par  l'ozone;  coitirne  dans  le  es 
précédent.  Dès  les  premiers  instants,  on  constate  la  présence  <i 
l'ozone  à  la  sortie  du  tube  de  Cloez  et  il  en  est  ainsi  pendant  toul 
lu  durée  de  l'expérience  (comme  en  liqueur  neutre),  tandis  quel 
liquide  acide  se  colore  peu  h  peu  en  bleu  verdàtre. 

A  la  (in  de  l'expérience,  c'esl-à-dire  au  bout  de  1  h.  18  m..  I 
liquide  contient  un  peu  d'acide  cyanhydrique  libre  ;  son  litre  e 
acide  fort  correspond  à  0«',0492  H*SO*  (2j.  Après  neutralisaliot 
la  solution  présente  sensiblement  les  caractères  des  carbonyltem 
cyanures  soIuMe,  sauT  que  la  teinte  lilas  du  précipité  coballiqu 
est  un  peu  plus  brune  que  dans  l'expérience  précédente  (action  d 

l'ozone  en  liqueur  neutre).  Le  rapport  =?-  du  sel  de  cuivre,  préci|Ml 

en  liqueur  acétique,  est  égal  à  1,65  (théorie  pour  Cu^FeC^O'CAi" 
1,70). 

Les  expériences  précédentes  ont  élé  faites  à  une  tempéralur 
d'environ  35'. 

En  traitant  par  l'ozone,  comme  dans  les  expériences  préct 
dentés,  Ok^.ISII  de  prussiale  de  potasse  cristallisé  dissous  dan 
4  ce,  d'eau,  l'ozone  est  à  peu  près  totalement  absorbé  dans  le 


11}  Dans  une  autre  expérience,  faile  bup  0",  tîtii  K'FoCOCAt  ,  j'ai  Irooi 
uno  alcalinité  correspondant  â  0"'',  3  H'So'. 

(i)  Dans  une  autre  expérience,  on  Irouve  0>',05!0  et,  avec  un  gaz  plus  pauvi 
en  ozone,  0>',0522  pour  (H'.OSSI  d'acide  sulfui-ique  mis.  Tous  cet  lilngcs  wh 
rails  à  la  bar^lc  et  au  papier  de  tourncsoL 
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premières  45  minutes  de  réaction.  Au  bout  d'une  heure  15  minutes, 
la  totalité,  ou  sensiblement,  du  ferrocyonure  est  transformé  en 
en  ferricyanure  avec  formation  de  0»',0187  KOH  (théorie  :  0^,0201). 
n  parait  résulter  des  expériences  précédentes  que  le  carbonyl- 
ferrocyanure  de  potassium  ne  soit  pas  susceptible  de  former  un 
carbonylferricyanure  analogue  au  ferricyanure  de  potassium  :  on 
verra  que  les  expériences  relatées  dans  la  note  suivante  confir- 
ment cette  manière  de  voir. 


N""  248.  —  Sur  les  carbonylferricyanares  ; 
par  M.  J.-A.  MULLER. 

Lors  de  mes  premières  recherches  sur  les  carbonylferrocya- 
nures  (1),  en  1885,  j'avais  remarqué  qu'en  traitant  une  solution 
aqueuse  de  carbonylferrocyanure  de  potassium  par  le  chlore,  elle 
se  colorait  rapidement  en  jaune  brun  et  finissait  par  ne  plus  donner 
qu'une  coloration  brune  avec  le  chlorure  ferrique,  tandis  que  le 
chlorure  ferreux  donnait  un  précipité  bleu,  un  peu  violacé.  Pendant 
l'action  du  chlore,  j'avais  observé  un  dégagement  d'anhydride 
carbonique  et  en  traitant  ensuite  par  l'amalgame  de  sodium  la  solu- 
tion chlorée,  j'obtenais  un  mélange  de  ferro-  et  de  carbonylferro- 
cyanures. 

De  ces  expériences  je  concluais  à  l'existence  de  carbonylferri- 
cyanures  analogues  aux  (erricyanures  ordinaires. 

J'ai  repris  cette  question,  et  je  me  suis  assuré  que  l'action  du 
chlore  sur  une  solution  aqueuse  de  carbonylferrocyanure  de 
potassium  était  toute  différente  de  celle  du  mémo  élément  sur  une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium. 

Et  d'abord,  le  dégagement  d'anhydride  carbonique,  observé 
dans  mes  premières  expériences,  est  dû  à  une  réaction]secondaire, 
comme  on  le  verra  plus  loin.  On  peut  éviter  cette  réaction  en 
grande  partie,  mais  non  complètement,  en  opérant  la  chloruration 
très  rapidement,  c'est-à-dire  en  agitant  énergiquement  une  solu- 
tion neutre  de  carbonylferrocyanure  de  potassium  en  présence  d'un 
grand  excès  de  chlore,  à  la  température  ordinaire,  pendant  une 
quarantaine  de  secondes,  temps  au  bout  duquel  la  teinte  de  la 
solution  ne  change  plus,  ou  sensiblement  (2), 


(1)  Comptes  rendus  y  t.  104,  p.  995. 

(2)  Dans  ces  conditions,  une  solulion  de  ferrocyanure  de  polassium  est  du 
reste  entièrement  transformée  en  ferricyanure. 
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En  réduisant  alors  par  racnalijqme  d'aluminium  un  voIuimc 
de  la  solution  chlorét;  ainsi  obicnue.  précipitant  les  ferrocyaiii 
en  liqueur  légèrement  sulfurîque,  par  le  suITate  cuivrîque, 
dosant  le  chlore  dans  le  liquide  filtré,  j'ai  trouvé,  pour  un  poii 
carbonylferrocyanuve  de  potassium  égal  à  0«',710,  0",lie 
chlore.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'eau  pure  a  absorbé  0*' 
de  chlore  pour  un  volume  égal  à  celui  de  ta  solution  étendue 
cédente.  Il  en  résulte  qu'une  molécule  de  carbonyllerrocyaau 
potassium  a  ainsi  fixé  sensiblement 


8  —  0,0371 


0,110 


X  831,0  =  31,2, 


de  chlore  ;  soil,  à  peu  prés,  un  atome. 

D'autre  part  en  trailant  le  précipité  cuprique  par  la  polas 
dosant  dans  le  liquide  filtré  le  carbonylferrocynnure  et  le  cy 
lerrure  de  potassium  formés  (fl«//.  Soc.  chini.,  3'  série,  I 
P-  415).  j'y  ai  tiouvé  0",6C3  de  K^FeCOGÂz^  et  0«',0J4  de  | 
siate  ;  soit  98,8  du  premier  de  ces  sels  pour  6,2  du  second. 

Dans  une  seconde  expérience,  j'ai  employé  l'amalgaii» 
Bodium  comme  réducteur.  La  porporlion  de  chlore  fixé  par  m 
cuie  de  carbonylferrocyanure  a  été  trouvée  égale  à  40.2  ( 
quantité  de  prussiale  du  liquide  réduit  était  de  9  pour  91 
KSFeCOGÀ^?. 

Enfin,  dans  une  troisième  expérience,  faite  en  emptoyan 
même  réducteur,  j'ai  trouvé  une  fixation  de  34  de  chlore 
331,6  de  carbonyirerrocyanure  de  potassium,  déduction  tait< 
chlore  simplement  dissous. 

Vu  l'incertitude  qui  règne  sur  le  nombre  qui  exprime  le  p 
de  chlore  simplement  dissous  dans  la  solution  chlorée,  il  rés 
donc  des  expériences  précédentes  qu'une  molécule  de  carboi 
ferrocyanure  de  potassium  fixe  environ  un  atome  de  chlore  j 
dant  la  chlorurnlion  (t).  En  négligeant  les  réactions  seconda 
qui  sont  peu  imporUinles  dans  une  chloruration  rapide,  on  S4 
leolé  d'exprimer  1h  réaction  principale  par  l'équation  ; 

K^FeCOCÂK^  +  CI  =  KïFcCOCÂÎ'  +  KCI . 

Cette  réaction  serait  ainsi  analogue  à  celle  qui  se  passe  ave 

(I)  A  l'étDl  ssc,  le  carbonyirerrocyaiiurs  do  polauium  n«  (Ive  p*«  d>  e 
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ferrocyanure  de  potassium  soumis  au  même  traitement  ;  les  expé- 
riences qui  suivent  montrent  qu'il  n*en  est  rien. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  d'isoler  le  composé  principal  qui  se 
forme  dans  la  chloruration  du  carbonylferrocyanure  de  potassium, 
car  en  évaporant  la  solution  dans  le  vide,  le  produit  se  décompose 
complètement  avec  formation  d'un  précipité  bleu-violet.  J'ai  alors 
cherché  à  former  son  sel  cuivrique,  en  versant  la  solution  étendue 
dans  un  excès  d'une  solution  étendue  d'un  sel  de  cuivre  fortement 
agitée  pendant  le  mélange.  En  employant  le  sulfate  ou  le  nitrate  de 
cuivre,  en  liqueur  légèrement  acidulée  par  les  acides  correspon- 
dants, le  précipité,  au  moment  de  sa  formation,  est  iaune  sale  ; 
puis  il  verdit  peu  à  peu  et  sa  teinte  finit  par  devenir  d'un  vert 
sale. 

Si  le  précipité  ainsi  obtenu  correspondait  au  carbonylferricya- 

nure  de  cuivre  normal,  CuFeCOCAz  ,  le  rapport  du  poids  du 
cuivre  à  celui  du  fer  y  serait  égal  à  1,1377;  or,  dans  le  précipité 
obtenu  avec  le  sulfate  de  cuivre,  ce  rapport  était  égal  à  1,389  et, 
avec  le  nitrate,  il  s'élevait  à  1,384  ;  de  plus,  ces  précipités,  parfai- 
tement lavés,  renfermaient  encore  une  certaine  quantité  de  potas- 
sium, moindre  dans  le  précipité  obtenu  avec  le  sulfate  que  dans 
celui  formé  par  le  nitrate. 

J'ai  fait  une  analyse  à  peu  près  complète  du  précipité  obtenu 
avec  le  nitrate  de  cuivre.  Séché  sur  l'acide  sulfurique,  ce  précipité 
se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  amorphe,  assez  hygros- 
copique,  d'un  vert  sombre.  Le  produit  analysé  renfermait  encore 
9.7  0/0  d'eau  ;  sa  composition,  réduite  à  la  matière  sèche,  répond 
assez   bien  à  celle   d'un   composé    ayant   pour   formule   brute 

Cu<KFe»CÔ^CÂ^**  : 

Calculé  poar 
Troové.         Cu-KFeHTo^CÂf^. 

Cil 25.80  25.59 

K 2.55  2.62 

Fe 18.64  18.74 

C 28.48  24.14 

Az 23.95  23.54 

0 •  5.37 

iCO.OO 
Le  composé  ,Cu«KFe*CO 'CAz  '  correspond  à  un  sel  potassique 

ti  art 

ayant  pour  formule  K'^Fe'CO  CAz  .  Dans  ces  sels,  le  rapport  du 
fer  ferrique  au  fer  ferreux  du  radical  acide  est  égal  à  2/8,  c'est-à- 
dire  que  les  2/5  seulement  du  fer  de  ce  radical  sont  à  l'état  ier- 


UGJ 
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rique,  alors  que  dans  les  Terricyanures, 
acide  est  n  l'élat  feiTlque,  comme  on  le  i 

En  traitant  le  sel  ciiivri que  précédent 
U[ie  solution  d'un  jaune  assez  intense  qi 
Butvanls  :  1°  elle  colorait  en  bleu  un  m 
sium,  d'amidon  et  d'acide  sulfurique  é 
ferricyanures  alcalins;  2"  avec  le  chlo 
Buîfuriqne,  elle  donnait  un  précipité 
l'aeélate  de  ciii\Te  en  liqueur  acétique, 
verl-pomme,  un  jieu  brunâtre  ;  4"  avec  l's 
siilFurique,  on  obtenait  un  précipité  lilaa 
chlorure  ferrenx,  eu  liqueur  suU'urique, 
bleu. 

Mais  le  liquide  alcalin  jaune  ainsi  ob 
décomposait  peu  â  peu,  dès  la  tempérai 
nanl  un  précipité  couleur  rouille  conlen 
l'ébutlition,  cette  décomposition  était  b 
liquide  surnageant  le  précipité  d'oxyde 
teinte  d'un  Jaune  très  clair  ;  ce  liquide 
et  du  carbonylferrocyanure  de  sodium, 
portions  de  une  partie  du  premier  de  ce 


Il  est  du  reste  peu  probable  que  le 
se  forme  directement  dans  l'action  du 
aqueuse  de  carbonylferrocyanure  de  pt 
plus  haut  qu'au  moment  de  la  chlai 
K^FeCOCAi!^  fixe  un  atome  de  chlore 
dans  ce  cas  un  composé  d'addition,  le  ch 
de  potassium  K^FeClCOCAz''  analogue, 
perchloro-,  perbromo-  et  [lériodoplai 
Biomstrand  (S)  ;  ce  composé  étant  peu 
ensuite,  quand  ou  le  traite  par  le  nitralt 
S/ô  de  son  chlore  à  l'élat  de  chlorure  d 
l'état  libre,  pour  former  le  sel  cuivrique 
se  produit-il  ici,  comme  terme  interméc 
respondant  au  chlorocarbonylferrocyan 


(1)  11  faul  encuro  remarquer  que  le  forricya 
du  furrocystiure  ûa  puiassium,  dans  les  mfmes 
dont  il  s'ugil,  tir-  renferme  que  i  miltîi^nieB  de 

(ît  BLOMSTnAND.  Jauni,  t.  prakt.  Ch.,  I.  3, 
cyninirc  île  poli)»liium  s  pour  formule  K'CAz  P 
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forme  d'un  précipité  jaune  sale  observé  au  moment  du  traitement 
des  solutions  chlorées  par  un  sel  de  cuivre  (1).  C'est  du  reste  éga- 
lement au  chlorocarbonylferrocyanure  ferrique  que  j'attribue  la 
coloration  brune  que  donnent  les  solutions  chlorées  récentes  avec 
le  chlorure  ferrique  ;  ces  solutions  se  décomposent  ensuite  sponta- 
nément, même  en  vases  scellés,  en  donnant  un  précipité  violet  de 
carbonylferrocyanure  ferrique,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un 
ferricyanure. 

Quand  on  prolonge  l'action  du  chlore  sur  une  solution  de  carbo- 
nylferrocyanure de  potassium,  il  se  produit  une  proportion  notable 
de  ferricyanure  et  un  dégagement  de  CO'  ;  cette  dernière  réaction 
est  surtout  favorisée  en  milieu  alcalin.  Ainsi  en  traitant  par  le 
chlore»  sensiblement  dans  les  mêmes  conditions,  deux  solutions  de 
carbonylferrocyanure  de  potassium  dont  l'une  (A)  contenait  environ 
le  même  poids  de  carbonate  de  potassium  et  l'autre  (B),  5  à  6  fois 
ce  poids,  puis  réduisant  par  l'amalgame  de  sodium,  faisant  bouillir 
pour  achever  de  précipiter  l'oxyde  ferrique  et  dosant  dans  le 
liquide  filtré  le  carbonylferrocyanure  et  le  cyanoferrure,  provenant 
de  la  réduction  du  ferricyanure  formé  pendant  la  chloruration, 
j'ai  obtenu,  pour  100  parties  des  deux  cyanures,  les  résultats 
suivants  : 

(A).  (B). 

K^FeCOCAz^ 46.0  12.6 

K*FeCÂz^ 54.0  87.4 

Fe203  trouvé 2.4  4.1 

Fe^O^  calculé 2.34  3.79 

•  La  transformation  de  K^FeCOCAz  en  K^FeCAz  sans  perte  de 

■       ft 

cyanogène  exige  la  formation  de  Fe*0*  pour  lOK^FeCAz  ;  elle 
peut  s'exprimer  simplement  par  l'équation  suivante  : 

12K3FeCOCÂï^  +  18C12  4-15K2C03 
=  Fe203  +  10  K3FeCÂz^  +  27  CO^  +  36  KGl . 

Mais  il  est  très  probable  que  Thypochlorite  de  potassium  et 
Tacide  hypochloreux  interviennent  dans  cette  réaction. 

Enfin  Teau  oxygénée,  vers  60*  de  température,  paraît  à  peu 
près  réagir  à  la  façon  du  chlore  :  mais  je  n'ai  pas  poursuivi  cette 
étude. 

En  résumé,  les  résultats  des  principales  expériences,  relatées 

(1)  En  brûlant  le  sel  vert  qui  se  forme  ensuite,  après  l'avoir  bien  lavé,  dans 
ane  atmosphère  d'oxygène  et  en  recevant  les  produits  de  la  combustion  dans 
une  solution  de  soude^  je  n'ai  pas  trouvé  de  chlore  dans  le  liquide  alcalin. 
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dans  la  note  précédenle  et  dans  celle-ci,  montrenl  que  le  ftt  i 
radical  cnrlionylferrocyanogène  a  une  tendance  bien  moioa  gnm 
à  passer  à  l'état  ferrique  que  le  même  élément  du  radioal  ferroq 
nogène;  ou  encore  que  les  dérivés  du  carbonyUerrocjanogène 
entre  du  fer  ferrique  sont  bien  moins  stables  que  ceux  du  ferricj 
nogène  et  que  c'esl  vers  la  transformation  en  ferricyanures  q 
tendent  les  carbonylferpocyonures  quand  on  prolonge  l'action  i 
oxydants  qui  agissent  sur  eux. 

N°  249.  ~-  Chaleur  d'oxydation  du  molybdène; 
par  M.  Marcel  DELËPINE. 

Après  les  reclierches  faites  avec  M.  Hallopeau  sur  la  chale 
d'oxydation  du  tungstène  (1),  j'entrepris  des  essais  aaalog-ues  s 
le  molybdène.  J'ai  utilisé  les  mêmes  artifices,  c'est-à-dire  qu* 
métal  placé  au  centre  de  la  bombe  calorimétrique  dans  uneco 
pelle  de  porcelaine  non  vernie  était  allumé  par  un  peu  de  csmpti: 
lui-même  enflammé  par  du  fulmicoton  dont  la  déflagration  eu 
provoquée  électriquement  par  l'incandescence  d'un  fil  de  plalin 
La  combustion  se  produit  parfaitement,  avec  volatilisation  presi)t 
complète  de  l'anhydride  molybdique  MoO*. 

Par  contre,  l'oxyde  MoO*  n'a  pu  t^lre  enflammé,  alors  que  l'oiyii 
WO*  avait  pu  être  transformé  facilement  en  WO'-  Gomme 
n'existe  guère  de  méthode  chimique  rapide  susceptible  d'eu 
utilisée  en  caiorimétrie  pour  passer  de  MoO'  à  MoO'  ou  vîce-versi 
il  faut  donc  se  contenter  pour  le  moment  de  la  connaissance  de  I 
chaleur  d'oxydation  de  Mo  ou  MoO'.  J'ai  trouvé,  pour  i  gr.  li 
molybdène  changé  en  anhydride  molybdique  1740''",7  et  1720^,( 
la  moyenne  ne  donne  : 

.  'i    ■&  Ho  sol.-f.03gaz=M{)0'so].-t-166'^,14èvol.con9l.  ell6T^  à  pr.  «ma 

'  i   .  Ce  nombre  est  inférieur  à  celui  qui  correspond  à  l'oxydation  d 

tungstène,  mais  la  difficulté  de  briiler  MoO*  montre  que  les  degn 
d'oxydation  du  molybdène  sont  plus  inégaux  que  ceux  du  tungslèa 
de  sorte  que  l'on  peut  presque  sûrement  écrire  que  : 

Mo-t-Oî  =  MoO= -l-2{56-|-it 

Mo03  -f  0  =  MoO' +     50  —  2i 

et  il  est  probable  que  le  passage  de  Mo  ô  MoO'  s'éloigne  peu  d 
la  valeur  trouvée  pour  passer  de  W  à  WO». 
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Quoi  qu'il  en  soit,  ce  résultat  concorde  avec  quelques  expériences 
que  l'on  peut  faire  rapidement  :  les  oxydes  de  bismutli,  d'anti- 
moine, de  plomb,  de  cuivre  sont  changés  en  métal  par  le  molybdène 
métallique  et  à  son  tour  l'oxyde  de  molybdène  est  réduit  par  le 
zinc,  mais  plus  difficilement  que  le  tungstène,  par  suite  de  la  for- 
mation d'une  combinaison  intermédiaire,  cristallisée,  d'oxyde  de 
zinc  et  d'oxyde  de  molybdène  ;  toutefois  en  pulvérisant  celle-ci  et 
la  chautl'antde  nouveau  avec  du  zinc,  on  arrive  après  purifications 
à  une  poudre  noire  encore  un  peu  zincifère  qui  a  servi  à  faire  les 
réactions  de  déplacement  ci-dessus. 

La  décomposition  limitée  des  oxydes  de  molybdène  par  l'hydro- 
gène étudiée  par  M.  Guichard  rentre  également  dans  le  cadre  assi- 
gné par  la  valeur  trouvée  comme  chaleur  d'oxydation. 

En  somme,  par  sa  chaleur  d'oxydation  le  molybdène  vient  assez 
naturellement  se  placer  au  voisinage  du  fer  et  du  tungstène. 

N*"  250.  —  Sur  une  série  de  spinelles  quadratiques  artificiels 
du  type  Hausmannite  (2«  partie)  ;  par  H.  A.  60R6EU. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail,  je  crois  avoir  prouvé  que 
l'on  peut  facilement  produire  artificiellement  des  sesquimanga- 
nites,  ROMq'O',  dérivant  du  groupe  hausmannite,  MnOMn^O^  par 
substitution  partielle  ou  totale  des  protoxydes  de  magnésium,  de 
zinc  ou  de  cadmium  au  protoxyde  de  manganèse. 

Afin  de  rendre  plus  sensible  l'analogie  qui  existe  entre  les  spi- 
nelles  réguliers  ROR*0*  et  les  spinelles  quadratiques,  du  moins 
sous  le  rapport  des  substitutions  possibles  aussi  bien  dans  leur 
partie  basique  que  dans  leur  partie  acide,  il  m'a  paru  nécessaii'e 
d'essayer  ces  substitutions  dans  l'oxyde  rouge  en  employant  un 
procédé  autre  que  celui  de  la  fusion  de  sulfates  appropriés,  suivi 
dans  la  première  partie  de  ce  travail,  et  qui  permit  d'opérer  en 
présence  d'oxydes  métalliques  appartenant  à  des  groupes  très  dif- 
férents. 

Afin  d'y  arriver  j'ai  pensé  que  la  meilleure  marche  à  suivre  était 
de  prendre  pour  point  de  départ  les  combinaisons  du  bioxyde  de 
manganèse  avec  les  oxydes  sur  lesquels  on  voulait  expérimenter, 
de  soumettre  ces  manganites,  préalablement  analysés,  à  l'action 
d'une  chaleur  capable  de  transformer  le  bioxyde  de  manganèse  en 
oxyde  rouge  et  de  voir  si  les  résultats  de  l'analyse  des  résidus  de 
calcination  ne  suffiraient  pas  à  préciser  Tinfiuence  exercée  par  les 
oxydes  métalliques  sur  la  transformation  normale  du  bioxyde  de 
manganèse. 
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tité  d*oxygène  actif  trouvée  daos  les  produits  calcinés  devait  être 
égale  à  celle  qui,  comparée  au  poids  d'oxyde  manganeux  fourni 
par  Tanalyse,  correspondait  à  Mu^O^. 

Les  produits  fixes  de  la  calcination  au  rouge  vil  des  manganites 
précédents  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

MnO  =  81.02;  Ooctif=7.54;  MgO=  11.44; 

MnO  =  'i5.n;  0  aclif=7.01;  ZnO  =20.82; 

MnO  =  "0.43;  0  actif=6.35;  CdO  =23.22; 

MnO  =  18.85;  O  actif  =1.22;  NiO  =13.92. 

Les  quantités  d'oxygène  actif  que  Ton  eut  dû  trouver  en  suppo- 
sant le  manganèse  à  Télat  de  Mn^O*  au  lieu  d'êlre  de  :  7,5i;  7,01  ; 
6,85;  7,22  pour  81,02;  72.17;  70,43;  78,85  de  MnO  eussent  dû 
être  seulement  de  6.09;  5,42;  5,29;  5,92. 

On  ne  peut  pas  admettre  la  formation  de  Mn^O^  au  rouge  vif  ; 
pareil  suroxyde  d'ailleurs  eut  exigé  respectivement  9,13;  8,18; 
7,98;  8,88  d'oxygène  actif. 

Les  proportions  d'oxygène  actif  dans  ces  deux  suppositions  sont 
donc  bien  éloignées  de  celles  fournies  par  Tanalyse.  On  est  alors 
conduit  à  supposer  que  les  protoxydes  des  manganites  soumis  à  la 
calcination  se  sont  substitués  atomiquement  au  protoxyde  de  man- 
ganèse dans  le  Mn'O^MnO,  produit  ordinaire  de  la  calcination  du 
MnO',  et  ont  ainsi  donné  naissance  à  des  combinaisons  de  la  forme 
Mn«03(MnR)0. 

Les  résultats  analytiques  exposés  ci-dessus  viennent  à  l'appui 
de  cette  hypothèse. 

Vient-on,  en  effet,  à  calculer  les  poids  de  sesquimanganiies 
correspondant  aux  chiffres  trouvés  pour  les  oxydes  de  Mg,  de  Zn, 
de  Cd  et  de  Ni,  on  trouve,  en  centièmes,  56,63  de  Mn'O^MgO  ; 
61,43  de  Mn^O^ZnO;  51.88 de  Mn«0»CdO  et 43,25 pour  Mn«0»NiO; 
il  s'en  suit  que  dans  ces  quatre  mêmes  produits  le  sesquimanga- 
nite  de  manganèse  entre  pour  43,37  centièmes  dans  celui  à  base 
de  magnésie;  38,57  dans  celui  à  base  de  zinc;  48,12  daiiS  celui  à 
base  de  cadmium  ;  56,75  dans  celui  à  base  de  nickel. 

Un  simple  calcul  suffit  enfin  pour  montrer  que  dans  ces  quatre 
associations  de  sesqui manganites  les  poids  d'oxygène  actif  qu'ils 
renferment,  savoir:  7,61;  6,80;  6,26;  6,94  centièmes  sont  sensi- 
blement les  mêmes  que  les  suivants:  7,54;  7,01;  6,35;  7,22 
fournis  par  leur  analyse. 

11  parait  donc  bien  que  dans  ces  quatre  combinaisons  la  satura- 
tion de  la  partie  acide  de  l'oxyde  salin  efl'ectuée  en  partie  par 
l'oxyde  manganeux  est  complétée  par  les  protoxydes  étrangers, 
soc.  cHiy.,  ."<•  siR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mémoires.  74 
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bases  des  manganiles  employés  à  leur  préparation,  et  que  a 
suite  la  notation  qui  convient  à  ces  proiluits  cak-ini^eslw 
ROMn'O*  comme  pour  les  hausmannites  cristallieées  arlitte 
de  mag^nésium,  de  zinc  el  de  cadmium  décrites  dans  la  tire 
première  partie  de  ce  travail. 

Le  manganite  de  cuivre  obtenu  avec  le  sulfate  de  cuivreiAi 
un  i-ésultnt  semblable  aux  précédenls,  ma/s  dans  certaines  tmt- 
tioaa  seulement,  celui  qui  a  été  employé  contenait,  abstndia 
faite  de  son  eau  d'hydratation,  19  centièmeB  d'oxyde  cuivriqued 
répondait  a  la  formule  CuO,4MiiO'. 

Ce  mangaiiite  calciné  au  rouge  cerise  clair,  température  sdt 
aante  pour  transformer  le  bioxyde  de  raanp-anèse  en  oxyde  nwp 
laisse  un  résidu  de  poids  constant  à  cette  températtire.  Si  ia 
atteint  et  que  l'on  maintienne  le  rouge  vif  capable  de  di-^-uDipo* 
l'oxyde  cuivrique  le  poids  du  produit  calciné  diminue  prognrs 
vement. 

Le  produit  de  la  catcination  au  rouge  cei'tso  du  mangaoitei 
cuivre  a  présenté  la  composition  suivante  : 


OBctir=6.6D;  CuO  = 
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Ces  chiffres  conduisent  à  la  même  conclusion  que  ceiiT  d 
quatre  manganites  précédents. 

En  effet,  20,51  de  CuO  =  CI,32  centièmes  de  Mii«0»CuO  conU 
nant  4,13  0  actif,  restent  donc  36,68  centièmes  de  Mn*0*3b 
contenant  S,70  0  actif,  en  tout  6,83  d'oxygène  aciif. 

Dans  certaines  conditions  l'oxyde  de  cuivre  se  montre  donclp 
à  remplacer  le  protoxyde  de  manganèse  dans  l'oxyde  ronge  su 
altéret  le  rapport  3  :  i  qui  s'y  trouve  entre  les  atomes  métalliq» 
et  ceux  de  l'oxygène. 

Les  résultais  des  expériences  exposées  jusqu'ici  dans  les  det 
parties  de  ce  Iravad  prouvent  que  dans  l'oxyde  roiig-e  la  part 
basique  peut  être  remplacée  en  tout  ou  en  partie  par  des  proK 
xydes  mélalliqiips  très  différents;  restait  à  rechercher  s'il  è\» 
possible  d'opérer  aussi  des  substitutions  dans  la  partie  acide  d 
même  suroxyde. 

Pour  le  constater  on  a  pris  pour  sujet  d'expérience  le  maDganil 
de  sesquioxyde  de  fer  préparé  comme  les  précédents  et  toigom 
dans  des  conditions  où  le  dépôt  de  sous-sulfale  ferriqiie  ue  pût  s 
produire 

Le  manganile  produit,  ramené  à  l'état  anhydre,  contenait  IS, 
centièmes  d'oxyde  ferrique  et  répondait  à  la  formule  Fe*O^ISUoO* 
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i^  calciné  au  rou^e  vif  il  a  laissé  un  résidu  de  poids  constant  qui  a 
^v  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

MnO  =  '79  41;        0  oclif:=5.4";        Fe»03  =  15.12. 

79,41  de  MuO  eussent  exï^é  5,99  d'oxygène  actif  pour  produire 
Mn'O*  et  8,9i  pour  donner  naissance  à  Mn'O^;  le  chiffre  trouvé 
ôy47  indique  la  présence  dans  le  produit  calciné  d*un  excès  de 
*  protoxyde  de  manganèse  par  rapport  au  Mn*0*.  La  présence  de 
Toxyde  manganeux  à  Tétat  de  liberté  après  une  calcination  au 
contact  de  l'air  étant  inadmissible;  elle  ne  peut  s'expliquer  qu'en 
'  supposant  que  le  sesquioxyde  de  fer  au  moment  de  la  production 
de  Toxyde  rouge  a  pris  la  place  dans  cet  oxyde  salin  d*une  quan- 
tité proportionnelle  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

Les  considérations  suivantes  confirment  cette  hypothèse  : 

Les  15,12  centièmes  de  Fe'O^  correspondant  à  21,8  centièmes 
de  Fe*O^MiiO  il  resterait  donc  78,2  centièmes  pour  le  Mn^O^MnO, 
or  celui-ci,  dans  cette  association,  étant  la  seule  source  d'oxygène 
exerçant  une  action  oxydante  sur  l'acide  oxalique  dans  les  condi- 
tions où  s'opère  le  dosage  devrait  en  fournir  5,46,  chiffre  iden- 
tique à  celui  qui  résulte  de  l'analyse. 

On  peut  donc  conclure  de  cette  expérience  que  dans  Toxyde 
salin,  MnOMn'O',  la  partie  acide  peut  être  remplacée  au  moins  en 
partie  par  un  sesquioxyde  étranger  sans  modifier  sa  constitution, 
nouvelle  confirmation  de  Tanaiogie  qui  existe  entre  les  spinelles 
quadratiques  et  les  spinelles  réguliers. 

Les  expériences  tentées  pour  opérer  la  substitution  du  cobalt  au 
manganèse  n'ont  pas  été  exposées  immédiatement  après  celles 
concernant  le  nickel  parce  que  la  nature  du  produit  de  la  réaction 
de  l'acide  manganeux  sur  la  solution  étendue  et  plusieurs  fois 
renouvelée  de  sel  cobaltique  varie  suivant  que  l'on  opère  à  froid 
ou  bien,  comme  dans  tous  les  essais  précédents,  au-dessus  du 
bain-marie. 

Lorsqu'on  opère  «  à  froid  •  la  réaction  est  semblable  à  celle  qui 
a  lieu  «  au  bain-marie  m  avec  les  sels  de  MgO,  ZnO,  etc.,  le  CoO 
se  combine  simplement  au  MnO'  et  donne  naissance  à  un  maga- 
nite  non  saturé.  Celui  ciue  J'ai  obtenu  avec  l'azotate  de  cobalt, 
ramené  à  l'état  anhydre,  contenait  13  centièmes  de  (îoO  et  répon- 
dait à  peu  près  à  la  formule  CoO,6MnO'.  Ce  manganite  calciné  au 
rouge  vif  et  «  refroidi  brusquement  m  a  laissé  un  poids  constant 
de  résidu  qui  contenait,  en  centièmes,  79,48  de  MnO;  13,48  de 
CoO;  7,04  dO  actif. 
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Les  mêmes  cansirtéfalions  et  calnils,  ci 
àa  produits  obtenus  au  roiige  vif  uvi-c  li 
NiO,  etc.,  Bppli(|iiés  à  celui  du  cobalt  amèn 
aussi  0st  un  sesquimanganite  de  la  Tonne  ( 

En  elTiil,  les  13,48  rie  CoOoorrespondenl» 
contenant  2.88  0  actif,  il  resterait  ponr  le  M 
contenant  1,06  0  actif,  en  tout  6.9i  d'oxyg 
gsnite  liypolliélique  rie  oohaU,  nombre  pn 
fourni  pur  l'analyse. 

Le  CoO  est  donc  apie  aussi  à  l'einplace 
rouge, 

Lorsi]iie  l'on  a  voulu  effocluer  à  chaud  la 
ganit«  rie  cobalt,  contrairement  k  ce  qui 
préparation  des  inanganites  précédents,  on 
l'ensemble  ries  solutions  de  sulfate  cobaltiij 
de  l'acirie  mang^aiieux  contenait  une  quHQtiti 
manganeux  sans  que  l'on  eût  remarqué  il 
dans  le  cours  de  la  réaction,  l-lelte  quantité 
euvii-on  du  mnng-anège  conlonu  dans  le  biox 

Cette  présence  anormalo  a  trouvé  sou  esj 
lyse  du  manganile  cuballique  obtenu.  Ëll 
suivants,  défalcation  laite  rie  l'ean  d'hydratî 

M[iO  =  52.9i;        U  8ctir=  13.*j9; 


Lbs5ï,91  rie  MnO  n'evigeaient  que  11,9 
riiiire  du  MnO*;  l'excès  1,97  d'oxygène  dev 
au  cobalt  qui  s'était  substitué  à  une  partie  i 
de  la  préparation  du  manganite  de  cobalt. 

L'action  rie  la  chaleur  étudiée  sur  cette  c 
étii  exercée  sur  un  mangano-cobaltile  de  co 

Dans  une  pareille  combinaison  portée  àli 
vif  le  MnO*  eut  dû  proriuire  du  MnO'/j  ;  le 
biné,  de  leur  côté,  n'eussent  dû  laisser  q 
suroxyries  de  cobalt  sont  Ions  ramenés  à  ce 

Les  résultais  suivants  fournis  par  l'analy: 
cination  au  rouge  vif  de  ce  manganite  de  c< 
choses  ne  se  sont  pas  ainsi  passées. 

MnU  =  âl.l;        0  =  T.I:        O 


i: 
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Les  57,1  de  MnO  en  effet  n'exij^eul  que  4,29  centièmes  d'oxygène 
pour  leur  transformation  en  MnOVs. 

Si  maintenant  à  l^aide  des  données  de  Tanalyse  on  calcule  les 
quantités  d'oxygène  actif  qu'exigent  :  l""  les  57,1  centièmes  de 
MnO  pour  produire  Mn'O^MnO  et  2*  les  35,8  centièmes  de  CoO 
pour  donner  naissance  au  Co*O^CoO  on  trouve  pour  le  MnO  4,29 
et  pour  le  CoO  2,55,  ensemble  6,84,  c'est-à-dire  à  bien  peu  de 
chose  près  la  quantité  donnée  par  l'analyse. 

On  est  donc  amené  à  choisir  entre  deux  hypothèses  :  ou  le  pro- 
duit calciné  est  un  mélange  de  Mn'O^MaO  et  de  Co^O^CoO,  ou 
bien  il  représente  une  hausmannite  complexe  de  la  forme  R'O^RO 
dans  laquelle  la  partie  acide  comprend  du  Mn<0^  et  du  Co^O^  et  la 
partie  basique  du  MnO  et  du  CoO. 

Dans  la  l'*  supposition  il  faut  alors  admettre  que  le  Co^O^  à  Télat 
de  mélange  peut  subsister  au  rouge  vil  alors  que  l'expérience 
prouve  qu'à  cette  température  il  est  ramené  à  l'état  de  pro- 
toxyde. 

La  2*  hypothèse,  qui  est  aussi  conforme  à  l'analyse  que  la  pré- 
cédente, est,  à  mon  avis,  plus  probable  car  aucun  fait  ne  s'oppose 

à  croire  que  dans  une  combinaison  de  la  forme  (p  «qs)  (r  O^ 

la  présence  dominante  du  Mn*0*  peut  communiquer  au  Co'O^, 
qui  lui  est  intimement  uni,  la  propriété  de  résister  à  l'action  d'une 
forte  température. 

Cette  dernière  hypothèse  étant  admise  il  en  résulterait  la  possi- 
bilité de  produire  artificiellement  deshausmannites  présentant  des 
exemples  de  substitution  à  la  fois  dans  leur  partie  acide  et  dans 
leur  partie  basique,  ainsi  qu'on  l'observe  dans  les  spinelles  régu- 
liers. 

Les  manganites  de  baryte  et  de  potassium,  les  derniers  que  j'ai 
examinés,  calcinés  au  rouge  vif  donnent  des  produits  qui  n'offrent 
aucune  analogie  avec  ceux  des  manganites  métalli<]ues  proprement 
dits  passés  en  revue  dans  ce  travail. 

On  avait  opéré  sur  des  manganites  qui  ramenés  à  l'état  anhydre 
contenaient  28  centièmes  de  baryte  ou  18  centièmes  de  potasse, 
chiffres  correspondant  aux  manganites  BaO,  4  à  5  MnO^:K*0, 
5  MnO». 

Après  calcination  de  ces  deux  manganites  on  a  obtenu  des 
produits  dans  les<iuels  les  proportions  d'oxygène  actif  étaient  bien 
supérieures  à  celles  qu'ils  auraient  dû  contenir  si  le  rapport  entre 
leurs  atomes  métalliques  et  ceux  de  l'oxygène  eut  été  de  314 
comme  dans  les  hausmannites. 
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N''  251.  —  Sur  remploi  de  l'amalgame  de  magnésium  en  chimie 

organique  ;  par  H.  Louis  MEUNIER. 

Dans  une  précédente  communication  (1),  j*avais  indiqué  l'em- 
ploi de  Tamalgame  de  magnësium  pour  la  préparation  des  alcoo- 
lates  magnésiens;  j'avais  signalé  également  Tusage  avantageux 
que  Ton  pouvait  en  faire  dans  certaines  opérations  de  réduction. 
L'amalgame  do  magnésium,  et  les  alcoolates  qu'il  permet  de  pré- 
parer, peuvent  encore  être  utilisés  avec  succès  dans  un  certain 
nombre  de  synthèses  et,  en  particulier,  dans  les  cas  suivants  : 

Préparation  du  diphéaylméibane .  —  On  prépare  l'amalgame 
dans  un  ballon,  à  partir  d'un  atome  de  magnésium,  en  se  confor- 
mant aux  indications  données  antérieurement  ;  on  ajoute  : 

Une  molécule  de  chlorure  de  bcnzyle  ;  • 

Une  molécule  de  benzène  monobromé. 

La  réaction  s'amorce  à  froid  ;  on  la  continue  en  chauffant  5  à 
6  heures  jusqu'à  disparition  du  magnésium. 

Le  produit  de  la  réaction  est  attaqué  par  l'eau,  puis  additionné 
d'acide  acétique  jusqu'à  réaction  acide  ;  il  se  sépare  immédiate- 
ment un  liquide  qui  surnage.  Ce  liquide  est  décanlé  et  soumis  à  un 
entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  qui  élimine  les  réaclifs  n'ayant  pas 
réagi.  Il  reste  comme  résidu  du  diphénylméthane  presque  pur, 
sous  forme  d'un  liquide  visqueux,  très  légèrementcoloré  en  jaune. 

Préparation  des  dérivés  étbylea  du  malonate  détbyle,  —  Le 
malonate  d'éthyle  n'est  pas  attaqué  par  le  magnésium,  même  à 
chaud,  tandis  qu'une  solution  de  malonate  d'éthyle  dans  la  benzine 
anhydre,  dissout  facilement  ce  métal,  lorsqu'il  est  à  l'état  d'amal- 
game, sous  l'influence  d'une  très  légère  élévation  de  température. 

La  réaction  se  poursuit  régulièrement  et  l'on  obtient  un  liquide 
jaune  verdàtre,  ({ui,  après  élimination  de  la  benzine,  donne  une 
masse  visqueuse,  puis  résineuse,  de  couleur  jaime  citron. 

L'action  du  magnésium  ne  porte  que  sur  le  groupement  (CH^<;) 
du  malonate;  la  fonction  éther-sel  n'est  pas  attaquée;  il  y  a  simple- 
ment substitution  du  métal  à  l'hydrogène  du  groupement  (CH*0. 
Si  l'on  soumet,  en  eflet,  le  dérivé  magnésien  à  l'action  de  l'eau 
bouillante,  il  y  a  régénération  du  malonate  d'éthyle. 

(1)  Comptes  rond  us  j  mars  1902. 
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En  di?sclvant,  psr  exemple,  un  atome  de  mag-nésium  au 
molécules  de  malonate,  on  obtiendro  : 

yCOOCÏHS 

I     NCOOC'H* 
Mg  •     . 

■        yCOOC'H* 


Ni 


COOC»H* 

L'aclion  de  l'iodure  d'élhyle  sur  ce  composé,  préparé  corn 
nous  venons  de  l'ind  qiier,  conduit  bien  à  roblenliou  du  AiÔ!' 
monoéthylé  du  inalonale  d'élhyle,  mais,  pour  la  préparation  itïit 
corps,  il  est  préférable  d'employer  le  mode  opératoire  siiivanl: 

On  prépare  de  l'élhylale  de  magiiésînin  en  ratsaiil  réa(fit  m 
atome  de  mêlai  à  l'étal  d'amalgame  sur  un  excès  d'alcool  stisd» 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  introduit  deux  moléculvs il( 
malonate  d'étbyle  et  on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  JHSip^ 
ce  que  l'élhylate  ail  complètement  disparu  et  soit  transformés 
dérivé  magnésien  du  malonate  d'élhyle. 
^ .  On  ajoute  alors  un  peu  plus  de  deux  molécules  d'iodure  d'élhj* 

r  et  on  maintient   le   chauffage  au  réfrigérant,  ascendant  peitcUi 

5  à  6  heures  ;  au  bout  de  ce  temps  on  laisse  refroidir,  il  se  Ion» 
un  dépôt  abondant  d'iodure  de  magnésium  qu'il  est  inulilr  i 
séparer;  on  traite  toute  la  masse  par  l'eau,  ce  qui  délermiu;  1 
formatian  d'un  magma  blanc  que  l'on  additionne  par  iietilespw 
tions  d'acii'e  chlorhydrique  jusqu'à  dissolution  et  séparation  dt 
deux  couches. 

La  couche  inférieure  est  décantée,  desséchée  par  agiiation  a»* 
du  carbonate  de  potasse  sec,  puis  soumise  à  la  dislijlation.  Il  Psss 
I .  vers  72'  un  peu  d'iodure  d'élhyle  non  combiné,  puis,  la  tempéra 

I  ^  luro  monte  rapidement  vers  207°  et  la  majeure  parti»  du  prodmf 

cnnstiluée  pur  le  dérivé  monoélhylé  du  malonate  d'élhyle  ps-;- 
entre  207  el  209. 

\  Les  eaux  mères  consliluanl  la  couche  supérieure  peuvent  >'ir. 

épuisées  â  l'éther  et  fournir  une  autre  qnaniiié  d'éthylmalonaK 

d'éthyle.  Le  rendement  obtenu  est  très  satisfaisant. 

'    ,  On  peut  passer  du  dérivé  monoélhylé  au  dérivé  diélhylé;  poui 

I  cela,  on   chauffe   pendant  5  heures  au  réfrigérant  ascendant  le 

I J.  dérivé  monoélhylé  avec  l'élhylate  de  magnésium,  à  raison  de  deui 

^K^  molécules   de  dérivé  monoélhylé  pour  une   d'éthylate  ;  puis  od 

IPP^^  ajoute  deux  molécules  d'iodure  d'élhyle  et  on  chauffe  à  nouveau 

^  pendant  8  heures.  Le  résultat  de  la  réaction  esl  repris  par  l'eflii. 


y^ 
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^  puis,  par  l'acide  acétique;  il  se  sépare  deux  couches.  La  couche 
inférieure  est  décantée,  séchée  sur  le  carbonate  de  potasse,  puis 
soumise  à  la  distillation  ;  le  diéthylmalonate  passe  entre  220  et  222"*, 
mais  le  rendement  est  bien  inférieur  à  celui  que  Ton  obtient  pour 
le  dérivé  monoélhylé. 

Remarque.  —  M.  A.  Valeur  (i)  a  démontré  que  si  Ton  faisait 
réagir  un  excès  d'éthyliodure  de  magnésium  C*H^MgI  sur  le  malo- 
nate  d'éthyle,  il  y  avait  attaque  des  fonctions  éther-sel  et  forma- 
tion d'une  combinaison  qui,  traitée  par  Peau,  conduisait  à  l'obten- 
tion du  glycol  bitertiaire. 

/  NC2H5 


CH 

:(0H)<^ 


CHS 
ou  plutôt  de  son  produit  de  deshydratation  : 

C2H* 

\  yC^H* 

MOH< 

Il  semblerait  donc,  au  premier  abord,  que  l'éthyliodure  de 
magnésium  ne  réagit  pas  sur  le  groupement  (CH'O;  j'ai  repris 
celte  expérience  en  faisant  tomber  une  molécule  seulement 
d'élhyliodure  de  magnésium  en  solution  éthérée  sur  une  molécule 
de  malonate  d'éthylo  ;  il  se  produit  une  réaction  très  vive,  il  se 
dégag^'  de  Téthane  à  chaque  addition  et  il  se  forme  une  masse 
solide,  pâteuse. 

La  réaction  produite  par  la  première  molécule  d'éthyliodure  peut 
être  exprimée  par  la  relation  : 

/GOOC^HS  /COOC^H» 

C2H5MgI  +  CU\  =  CH<  +  C2H«. 

^COOCnis       I     \C00C2H* 

Mgl 

En  effet,  si  on'  traite  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  il  y  a 
régénération  intégrale  du  malonate  d'éthyle  et  formation  de 
Mgl(OH). 

(I)  Comptes  rontluff,  t.  132,  p.  833. 
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Nous  avons  essayé  de  combiner  l'aldéhyde  éthylique  iwti 
combinaison  iodo magnésienne  du  malonate  d'élliyle  en  vueJtfl 
réaction  : 

<C00G2Hs  >-OMkI 

Ce  dernier  corps,  décomposé  par  l'eau,  aurait  conduit  à  l"oli*l 
tion  de  : 

yCOOCÏHS 

CH3-CH0H-GH< 

^COOGîHS 

Njus  avons  constaté  que  celte  réaction  ne  se  produirait  pas. 

En  résumé,  l'action  des  orgânomagnésiens  niixles  déchu  t*^ 
Guignard(l(  sur  le  inalooale  d'étliyle,  porte  d'abord  sur  legrgufe 
ment  (GH'O,  puis  ensuite  sur  les  fonctions  éliier-sel,  tandis  qm 
l'aislion  du  magnésium  à  l'état  d'amalgame  sur  le  même  compcet 
a'alteinl  que  le  groupement  (CH*<;i. 

(Lnbùraloice  de  cliimie  appliquée  de  l'Université  de  LioaJ 

N°  252.  —  Action  de  l'acide  cyanhydrique 

sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et  l'éthylidèje-imiae, 

par  M.  Marcel  DELÉPINE  l'ij. 

Je  me  silis  proposé  de  soumettre  à  l'aclion  de  l'acide  cyan- 
hydrique rélliylidène-imine,  c'est-à-dire  l'aldéhydnle  d'ammo- 
niaque privé  de  son  enu  de  criâtallisation.  Mon  but,  en  elTecluaa 
ces  recherches  était  de  comparer  cet  action  à  i-elle  que  l'acidi 
cyanhydrique  exerce  sur  l'aldéhydale  d'ammoniaque  et  d'étudia 
les  produits  engendrés,  principalement  l'a-aminopropionitrile  eui 
lequel  on  n'a  guère  que  de  brefs  renseignements,  dus  à  Passavant 
élève  d'Erlenmeyer. 

I.  —  Action  de  GAzH  sur  l'aldéhydale  d'ammoniuiiue. 

Si  l'on  fait  réagir  successivement  l'acide  cyanhydrique  aqiieui 
sur  l'aldéhydale  d'ammoniaque,  pu^s  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
mélange,  on  obtient  de  l'acide   3-aminopropioniquc   ou  alaniue. 

(1)  Thèse  Jf  d,>c.tof«t,  1901. 

(et  Ca  tmvBil  Haii  Icrmiai  en  jnillel,  à  pari  l'élude  des  produit*  da  d->GâS' 
1  ipûnlnni^R,  mais  lente,  de  l'41liïlidi!ne-bia-iimiDi)propit)DJtrit«.  doBi  li 
il  question  pljs  lois;  ce  qui  «a  a  reUrdJ  la  publicaliao. 
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^etle  remarquable  synthèse  a  été  effecluée  par  Strecker  il  y  a  plus 
-l^d'un  demi-sièc!e  (1). 

Le  mécanisme  des  réactions  de  ce  genre  a  été  surtout  étudié 
par  Erlenmeyer  et  ses  élèves,  qui  ont  établi  que  la  formation 
d'acide  a-amidé  est  toujours  précédée  de  celle  de  l'a-amino-nilriie, 
par  suite  d'une  réaction  toujours  facile  à  formuler,  mais  qui  ne 
présente  aucune  uniformité  dans  son  expression,  les  aldéhydates 
d*ammoniaque  ayant  les  formules  les  plus  diverses,  parmi  les- 

OH 

quelles  la  formule  admise  comme  type,  CH5-CH<^u,,  n'est  que 

fortuite. 

Les  traités  classiques  réduisent  généralement  la  réaction  aux 
équations  : 

/OH  /GAï 

R-CHO  +  AzlP  ->-  R-CH<  +CAzH  ->-  R-GH<  +H20. 

\AzH2  NAzH» 

Il  est  évident  que  cette  expression  est  inadmissible,  si  Ton  part 
de  Taldéhydate  privé  d'eau  avant  Taction  de  Tacide  cyanhydriqae. 
Il  faut  nécessairement  la  modifler;  c'est  ce  que  j'ai  tenté;  mais 
j'ai  tenu  à  vérifier  tout  d*abord  les  opinions  et  les  faits  antérieurs. 

L'étude  propre  de  la  réaction  immédiate  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  est  due  à  Passavant  (2).  Suivant 
cet  auteur,  le  premier  produit  qui  se  forme  lorsqu'on  aci<iule  par 
Tacide  sulfurique  à  1/3  une  solution  d'aldéhydate  d'ammoniaque 
dans  l'acide  cyanhydrique  à  30  0/0,  c'est  une  couche  huileuse 
incolore  d  a-aminopropionitrile  pur. 

Il  est  exact  qu'il  se  sépare  une  huile  incolore,  mais  celle-ci  est 
un  mélange  fortement  aqueux  d'a-aminopropionitrile  et  d'imiuo- 
propionitrile.  Lh  cause  de  cette  séparation  singulière,  attendu  que 
les  produits  séparés  sont  solubles  dans  l'acide  sulfurique,  c'est 
que  le  sulfate  d'ammonium  formé  par  la  neutralisation  d'une  cer- 
taine dose  d'ammoniaque  existant  sous  forme  de  cyanhydrate  di- 
minue considérablement  U  solubilité  dans  l'eau.  On  le  démontre 
en  remplaçant  l'acide  sulfurique  par  du  sulfate  d'ammonium;  la 
séparation  se  produit  de  même.  Enfin,  si  après  avoir  enlevé  la 
couche  huileuse  formée  après  acidulation  comme  le  faisait  Passa- 
vant, on  ajoute  au  liquide  aqueux  du  sulfate  d'ammonium,  on 
provoque  la  séparation  d'une  nouvelle  dose  d'huile  au  moins  égale 


(1)  Licb.  Ann.  Cb.,  185).  t.  75,  p.  «7. 

(2)  Lieb.  AnD.  Cbem.,  t.  200,  p.  '^ÎO. 
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à  1r  première  eL  qui;  la  irop  faible  richesse   du  liquide  en  « 
lai&séa  dissoule. 

La  richcsâe  de  riiuile  eu  aininnpropionitrile  peut  s'évalue^ 
dément  par  tilrage.aicalimétrique  au  mélhyloraiiga  ' 
duquel  cette  baâe  est  monoacidc;  elle  eal  bien  iaféncuTel4 
d'un  protluit  pur 

Ëiilln,  ei  après  avoir  neutralisé  exactement  le  liquideaui» 
oran^f ,  ce  qui  dissout  l'huile  formée,  on  exli-ail  par  l'étlier.e 
abandonne  de  l'irninopropionitriie  cristallisé  .\zH(OH-CH'\Ci»'l 

Ces  rt^siiltatâ  moutrent  que  la  réaclioa  n'est  pas  simplemciil 


/OH  /C 

h/        +  l;.\zH  =  ghîc:h< 

\AaHi  \a 


Le  seul  fait  que  le  liquide  est  toujours  très  alcalin,  ta^mt  ■— ■ 
un  excès  d'acide  cyariliydnque,  alors  que  ra-aininopropioiiiinlefl' 
indifférent  au  tournesol,  indique  qu'il  se  fait  de  r8ininoiu»I«- 
Passavant  avait  interprétât  es  résultat  en  disant  que  rsi-amini^ 
pionitrile  se  scinde  en  ammoniaque  et  iminopropionitrîle  : 


H^  =Ai<n'  +  Azll(c(I<  1  . 


Liubavin  (i)  en  avait  tiré  une  tout  auti'o  conséqueocâ  :  ËUivdl 
lui,  l'acide  cyanhydrique  arrache  l'ammoniaque  de  l'aldétiydaUf 

c'est  sur  le  cyanure  d'ammonium  ainsi  ("orme  que  réagi  I  l'aldéhjdf 


+  CAïll  =  CHJ-CHO  +  CAsH ,  A*Hi 

/CAR 
=  CHiCB<  -1-  IIîO, 


Comme  preuve.  Il  a  effectué  des  synthèses  d'aminoacides  pa 
l'action  des  aldéhydes  sur  le  cyanure  d'ammonium  puis  actio 
consécutive  des  acides  minéraux. 

Celle  opinion  est  fort  discutable;  outre  que  le  mécanism 
invoqué  n'esl  pas  admissible  quand  on  pari  de  l'éthylidêne-iiDiae 
par  exemple,  il  faudrait  prouver  que  l'acide  cyanhydrique  est  vir 
à-vis  de  l'ammoniaque  plus  Fort  que  les  aldéhydes;  ce  point  « 

(1)  D.  eb.  G.,  1.  14,  p.  1401. 


^. 
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outeux  et  je  suis  porté  à  croire  que  c'est  Tinverse  qui  existe.  En 
I    jffet,   Taldéhyde  ordinaire,  les  aldéhydes  propylique,  valérique,     ^ 
^.îlhylraéthylcrolonique,  Taldol,   le   chloral,  etc.,  décomposent  le    \^ 

\5arbonate  d'ammonium  avec  effervescence  (je  laisse  de  côté  Tal- 

^'déhyde  formique  qui  réagit  d'une  façon  exceptionnellement  éner- 

,    gique)  —  et  même  effervescence  plus  vive  qu'avec  Tacide  cyan- 

^"^hydrique.   L'action  de  cet  acide  sur  le  carbonate  d'ammonium 

^  humide  est  singulièrement  accélérée  si  Ton  ajoute  une  aldéhyde. 

De  sorte  que  l'interprétation  des  expériences  de  Liubavin  peut 

^''  se  retourner  sens  pour  sens.  Les  aldéhydes  citées  agiraient  sur  le 

cyanure  d'ammonium  en  s'emparant  de  Tammoniaque  pour  former 

des  aldéhydates  et  l'acide  cyanhydrique  libéré  entrerait  ensuite  en 

jeu. 

Pour  contrôler  l'opinion  de  Passavant  que  l'a-aminopropionitrile 
se  scinde  en  ammoniaque  et  iminopropionitrile,  j'ai  déplacé  dans 
une  solution  de  sulfate  d'aminopropionitrile  pur,  plus  ou  moins^V- 
concentrée,  la  base  par  la  potasse  et  l'ammoniaque.  Il  est  alors 
facile  de  se  rendre  compte  tout  d'abord  qu'il  faut  que  la  solution 
soit  extrêmement  concentrée  pour  qu'il  y  ait  séparation  d'huile;  ce 
résultat  infirme  l'opinion  que  l'huile  formée  dans  l'expérience 
décrite  plus  haut  est  l'aminopropionitrile;  celui-ci  est  trop  soluble 
pour  se  séparer  ainsi  ;  s'il  y  a  une  séparation,  c'est  que  l'imino- 
propionitrile  et  l'aminopronitrile  se  dissolvent  l'un  l'autre  et  que 
la  faible  solubilité  du  premier  aide  à  l'entraînement  du  second. 
Cependant,  si  on  abandonne  pendant  quelque  temps  la  solution 
limpide  obtenue  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  on  observe,  après 
quelques  Jours,  une  couche  huileuse  qui  finit  par  se  remplir  de 
cristaux  d'iminopropionitrile.  Avec  la  potasse  ces  phénomènes  ne 
se  présentent  jamais,  sans  doute  parce  que  cet  alcali  saponifie  le 
nitrile.  Enfin,  il  est  facile  au  moyen  de  solutions  titrées  de  se 
rendre  compte  que  la  formation  d'iminopropionitrile  est  lente  et  . 
progressive,  et  qu'elle  parait  s'arrêter  à  peu  près  au  même  terme 
que  dans  la  formation  immédiate  par  l'aldéhydate  et  l'acide  cyan- 
hydrique. 

Les  titrages  alcahmétriques  effectués  sur  les  produits  de  la  réac- 
tion de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  solide  avec  un  excès  d'acide 
cyanhydrique  à  40  0/0  montrent  qu'après  la  réaction,  il  reste  un 
quart  de  l'azote  sensible  au  tournesol  et  trois  quarts,  au  méthyl- 
orange. 

Comme  l'iminopropionitrile  n'est  pas  basique,  que  l'aminopro- 
pionitrile est  mono-basique  au  méthylorange  et  indifférent  au 
tournesol  et  que  l'ammoniaque  (et  son  cyanure)  est  mono-basique 
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IL  —  Extraction  de  Vaminopropionitrile  sous  forme  de  sels. 

On  voit  donc  que,  quel  que  soit  le  point  de  départ,  on  ne  sau- 
^  :!*ait  avoir  en  aminopropionitrile  plus  de  la  moitié  du  rendement 
exprimé  par  Téquation  classique  : 

^  CH3CH.OH.AzHa  +  CAzH  =  CHîGH.CAz.AzH2  +  H20. 

-^      Mais  rien  n*est  plus  facile  que  de  sortir  cette  moitié  presque 
■lOr  intégralement  sous  forme  de  sulfate  pur. 

^:      A  cet  effet,  on   fait  la  réaction  en  délayant  Faldéhydate  ou 
:::*  réihylidène-imine  dans  l'alcool  fort  (absolu  de  préférence)  et  en 
versant  dans  le  mélange  maintenu  entre  8®  et  10%  un  léger  excès 
d'acide  anhydre.  On  ajoute  ensuite  après  la  réaction  et  par  petites 
-ï!  portions  un  mélange  de  SO*H*  +  H*0  et  de  2  volumes  d*alcool 
r  fort  (96*- 100°),  jusqu'à  réaction  acide  au  tournesol.  11  se  fait  du 
f   sulfate  d'ammonium  qu'on  élimine  par  essorage;  dans  le  liquide 
i    filtré  on  ajoute  le  même  mélange  acide,  ce  qui  donne  un  nouveau 
précipité    bien    cristallisé  de    sulfate    d'aminopropionitrile  ;    on 
'     s'arrête  quand  la  réaction  devient  acide  au  méthylorange.  L'esso- 
rage suivi  de  lavages  h  l'alcool  à  95*,  puis  à  Téther,  et  d'une  dis- 
sication  dans  le  vide  donne  un  sulfate  parfaitement  blanc  et  pur, 
en  poids  égal  aux  18  à  19/20  de  Taldéhydate  employé,  c'est-à-dire 
en  dose  presque  théorique  par  rapport  à  l'équation  nouvelle  pro- 
posée. Trouvé. dans  ce  sulfate  :  SO*H«,  41.21  0/0;  calculé  :  41.15. 
On  peut  tout  aussi  bien  faire  d'autres  sels,  commelebi-tartrate, 
le  chlorhydrate  dont  il  sera  question  ailleurs. 

Enfin,  il  est  extrêmement  facile  de  constater  la  présence  de 
l'iminopropionitrile  en  évaporant  le  liquide  après  séparation  du 
sulfate  d'aminopropionitrile.  L'huile  et  les  cristaux  séparés,  peu 
solubles  dans  Teau,  en  ont  les  caractères,  entre  autres  la  solubihté 
dans  les  acides  et  la  formation  presque  en  quantité  théorique  du 
nitrosoiminopropionitrile  AzO-Az  [CHiCAZ;CH']^,  quand  on  fait 
réagir  Tazotite  de  sodium  sur  la  solution  acide.  On  peut  aussi 
constater  directement  l'existence  de  ce  corps  en  opérant  la  nitro- 
sation  sur  le  produit  brut,  mais  alors  il  y  a  une  effervescence 
préalable  due  à  la  destruction  de  l'ammoniaque  et  de  l'amino- 
nitrile. 

IV.  —  Distillation  des  produits. 

L'aminopropionitrile  n'est  pas  distillable  sans  décomposition, 
même  dans  le  vide,  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  l'avoir  à  l'état 
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pur.  (Cne  expérience  spéciale  faite  en  décomposant  le;  suibu  J 
la  potasse  alcoolique  et  distillant  a  donné   un  produit  [ 
80  8  HO'}. 

Si  l'on  part  des  produits  fnits  en  solution  aqueuse  ou  Umk 
l'aldéliydate  d'ammoniaque  solide  et  si  Ton  distille  dans  le  viÉl 
la  trompe  à  eau  (20  mm.\  on  obtient  quatre  |>ortioQs  ; 


Veià  40°,  lie  l'eau  chargée  de  cyanure  d'ammoniiu: 

!.\  68-13°,  un  liquide  riche  en  sminopi-opïonitrile. 
De  75  à  1 10°,  un  mélunj^e. 
A  tl0'l35°,  UQ  pi-oduil  encore  miscible  à  I'cnu, 


$1^ 


ii. 


Si  l'on  pari  de  l'éthylène-imine  et  d'acide  cyanhydrique  ipîrn 
a  fait  réagir  anhydres  ou  en  présence  d'éther  ou  de  chlorofons 
au  commencement  de  la  distlIlatiDn,  le  cyanure  d'ammoDiuiD  i 
sublime  dans  les  parties  froides  pour  disparaître  assez  rapldeme 
dans  la  trompe.  On  obtient  ensuite  les  trois  portions  ci-des^oti 
quantités  à  peu  près  égales  et  il  reste  une  faible  dose  de  pro* 
goudronneux  dans  le  vase  distillatoire. 

La  portion  68-73°  est  extri?memenl  riche  en  aminoprouionilr 
el  peut  servir  à  faire  toutes  les  réactions  dont  il  est  queslioa  pi 
bas;  c'est  un  liquide  incolore  miscible  en  toutes  proportions 
l'eau,  l'alcool,  l'étber,  le  benzène,  le  chloroforme,  etc.,  et  quire^ 
tel  pendant  des  mois,  sans  déposer  aucun  cristal  ;  »  la  )oot>ue 
perd  de  l'ammoniaque  et  le  bord  extérieur  du  f^oulot  se  charire 
cristaux  d'iminopropionitrile  formés  suivant  la  réaction  doni 
par  Passavant.  Dans  une  expérience,  le  liquide  contenait  39.101 
d'azote,  dont  18.15  alcalins  au  mélhylorange.  alors  une  la  fornu 
CH''CH(AzH*)C-\z  exige  iO  0/0  d'azote  total  -lont  la  moitié  ba«q 
au  mélhylorange;  son  poids  était  égal  à  la  moitié  de  l'élhylidèi 
imine  employée. 

La  portion  110-115"  contient  moins  d'azote,  30  à  .IS  0/0,  dt 
un  tiers  à  un  quart  basique  au  méthylorange;  c'est  un  mélaa 
riche  en  îminopropionitrile.  On  s'en  assure  en  Je  transformant 
dérvé  nitrosé.  Si  on  la  redistille  à  feu  libre,  elle  passe  presq 
entièrement  entre  190-1&5°  en  donnant  un  liquide  qui  crislalli 
eu  grande  paille  et  qui  ne  contient  plus  guère  qtie  3  à  4  0 
d'azote  basique  pour  33  0/0  d'azote  total;  cette  distillation  a  ei 
riclii  le  produit  en  Iminopropionitrile.  Il  reste  loi^ours  un  résid 
noii',  pendant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  cyau 
li;,ilrique. 

I.a  portion  basiqueau  métbylorange  qui  s'y  trouve  n'est prolu- 
l'kmenlpas  l'aminopropionitrile  seul,  mais  accoinpa^é  de  l'âne 


l'^'ï 
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de  ses  combinaisoos  éthylidéniques  décrites  ci-dessous;  en  effet 
cette  portion  110-115®  fixe  l'acide  cyanhydrique  comme  ces  com- 
binaisons en  se  changeant  cette  fois  en  une  huile  presque  inso- 
luble qui  cristallise  facilement  et  ne  présente  plus  qu'une  faible 
alcalinité  au  méthylorange. 

Enfin  la  portion  intermédiaire  75-110''  représente  un  mélange 
des  deux  fractions  extrêmes. 

J'arrive  maintenant  à  un  résultat  imprévu.  Si  l'on  redislille 
toutes  ces  fractions  avec  Tespoir  de  les  purifier,  la  distillation 
commence  vers  65®  dans  le  vide  de  la  trompe  à  eau  en  s*y  mainte- 
nant longtemps,  puis  monte  lentement  jusqu'à  75®  pour  donner 
eusuite  des  portions  supérieures  assez  identiques  à  celles  de  la 
première  distillation,  mais  qui,  redistillées  à  leur  tour,  fournissent 
encore  des  fractions  de  65  à  75®. 

Le  liquide  bouillant  à65®n'estpasderaminopropionilrilecomme 
on  s'en  assure  rapidement  en  déterminant  Tazote  basique  ou  total 
qui  est  bien  plus  faible  ;  ce  liquide  et  les  portions  allant  Jusqu'à 
75®  abandonnent  par  le  repos  de  gros  cristaux  bien  formés,  inso- 
lubles dans  réther  et  qu'il  suffit  de  laver  avec  ce  véhicule  pour 
les  purifier  ;  le  liquide  décanté,  redistillé  dans  le  vide,  repasse 
à  65®  d*uno  façon  presque  constante  et  sa  composition  ne  varie 
plus;  c'est  l'éthylidène-aminopropionitrile  pendant  que  les  cris- 
taux sont  réthylidone-bis-aminopropionitrile,  soit  : 

/AzH.CH(CAz)CH3 
CH3.CH  =  Az.CH(CAz)CH3     et     CH3.CH< 

\AzH.CH(CAz)CH3 

Ces  corps  prennent  vraisemblablement  naissance  par  un  jeu  de 
réactions  que  nous  exposerons  plus  bas  après  avoir  fait  connaître 
leurs  réactions  à  l'état  pur. 

V.  —  Etbylidène-aaiinopropionUrUes, 

1®  C5H8Az«ou  CH3.CH=Az.CH(CH3)CAz.  — Distillé  à  feu  nu, 
ce  corps  bout  presque  sans  altération  à  152®  sous  la  pression  ordi- 
naire, à  65®  sous  25  mm.  et  se  condense  en  un  liquide  incolore 
mobile,  d'odeur  alcaline,  qui  prend  à  l'air  une  légère  teinte  jaune 
qui  ne  s'accentue  plus  en  tube  scellé;  DJ  =0,9085;  Df  =  0,8984. 
Il  est  miscible  à  l'alcool,  à  l'éther,  au  benzène,  au  chloroforme,  etc.  ; 
sa  solution  aqueuse  se  fait  aussi  en  toutes  proportions,  mais  elle 
sent  fortement  l'aldéhyde  par  suite  d'une  hydratation  que  révèle 
la  cryoscopie  (2  molécules,  CH«CHO-f  AzH«CH(CH3jCAz,  au  lieu 
soc.  CHiM.,  S*  8BR.,  T.  zxix,  1903.—»  Mômoires.  75 


k 
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d'une);  en  effet,  les  cryoscopies  dans    !e    benzène   et  Yen  À 
donné  les  résultats  suivants,  le  poids  moléculaire  calculé  flanixl 


Concenlratioii  0/0..       1,8545        0,9273         à, 856  1,428       1,» 

limnètf.)  (ifm  i  L 

Aljniasemeul 0°95  0,48  0''61  0,35         O.li 

Poids  moléculaire..     95,6  91,6  86,6  ■;5,5  eï.* 

On  voit  que  le  poids  moléculaire  dans  l'eau  dîmioue  par  la  iHi 
lion  et  avec  le  teinps. 

Voici  enfin  dtis  analyses  :  I,  d'un  produit  passé  à  67'  dans' 
vide  à  la  deuxième  distillation;  II,  d'un  produit  passé  danslenJ 
à  la  troisième  distillation;  et  111,  à  152',  parredistillatîonà  feon 
on  verra  que  la  composition  ne  change  plus  guère  apr^ 
deuxième  distillation,  bien  entendu,  si  l'on  a  séparé  les  crislii 
formés. 

Tr  :  (1).  Az  total,  29.83;  Az  basique,  15.6.  —  (llj.  ab  basique,  lli 
—  (III)  Az  total,  29.25;  Ai  htisique,  11.56.  —  Calculé  pourOU*Aj 
Az  total,  29.22;  Aï  basique,  H.Ul. 

L'éthylidène-sminopropionitrile  se  combine  hisfanlaaémenitt 

grand  dégagement  de  chaleur  à  Vacido  cyanbj'drique  ;  si  l'on  opi 
en  solution  oqueuse  concenti'ée,  il  se  sépare  un  liuuide  builc 
cristalli sable  qui  n'est  autre  que  l'iminopropionilnle  ;  une  alcalm 
au  tournesol  se  développe  faiblement  (1  0/0);  si  l'on  opère  da 
l'éther  anhydre,  il  sTiffit  de  laisser  le  liquide  exposé  à  l'air  po 
obtenir  l'imino  en  belles  aiguilles. 
L'acide  s'est  fixé  sur  la  double  liaison  : 

'  '■        A<  +  CAzH  =  AzH/ 

\CH(CFP)CAz  \CH(CH3>CA«' 

Sa  solution  alcoolique  additionnée  d'acide  sulfurîque  alcoli: 
(SO*H*-{-H*0  + alcool)  donne  aussitôt  un  précipité  Rristallisé 
il  se  développe  une  odeur  intense  d'acétal.  Le  précipité  est  c 
sulfate  d'aniinopropionitrile  pur.  Trouvé  :  SO*H*,  41.02  ;  .\z,  H. 
—  calculé  pour  SO'HSiC^HaAz",»:  SO*H»,  41,15;  Az,  23,5fi.  L 
réaction  résulte  naturellement  d'un  dédoublenjent  ; 


aCH'CH  :  Az.CH{CHS)CAz  +  Sii^^^  iCm^.Qlt 
=  2nH3GH(OG3H5)3  +  SO*Ha(CaH«Aaï)ï. 
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as      go  C8H«*Az*  ou  CH^CHfAzH -  CH(CH»)CA2]«.  —  Ce  corps  se  se- 
m  pare  des  portions  65-75°  provenant  de  la  redislillation  des  fractions 

obtenues  par  une  première  distillation.  Il  est  en  beaux  cristaux 
'  incolores,  d'odeur  rappelant  un  peu  celle  de  J'étliylidène-imine, 

nullement  cyanhydrique.  Il  fond  à  74-75°  et  se  dissout  facilement 
j   dans  la  plupart  des  liquides,  a  part  Téther.  L'analyse  y  révèle 

comme  dans  le  précédent  la  moitié  de  Tazote  comme  basique  au 

méthylorange.  Trouvé  :  Az  total,  33.80;  Az  basique  16.92;  — 

calculé  pour  C8H«*Az*  :  33.77  et  16.89. 

Sa  solution  aqueuse  sent  presque  aussitôt  Paldéhyde  et  la  cryo- 

scopie  montre  qu'elle  contient  des  produits  d'hydratation,  par 

comparaison  à  la  solution  benzénique  : 

Benzène.  Eaa. 

Concentration  0/0 .. .        1,246  0,623        4,280        3,057        2,184 

Abaissement O^ST  0,185        1«01  0,77  0,58 

Poids  moléculaire....     165,0  165,0  78,5  73,4  69,6 

Calculé M  =  166 

Des  résultats  relatifs  à  Teau  on  tirerait  pour  M  limite  après  une 
dissolution  rapide  la  valeur  60,  c'est-à-dire  presque  le  tiers  de  la 
valeur  trouvée  en  solution  benzénique;  on  s'éloigne  peu  de  la 
réaction  : 

C8H>*Az*  +  H20  =  CH3.CH0  +  2  AzH2.CH(CH3)GAz. 

En  solution  acétique  on  a  trouvé  M  =91;  comme  Tacide  était 
très  pur,  le  détriplement  qui  exige  de  l'eau  ne  pouvait  guère  se 
produire  ;  on  a  eu  probablement  : 

/AzrH:.CH(CH3)CAz 

(A)  CH3CH<  j"=    ' 

\iAzH.CH(CH3)CAz 

=  AzH2.CH(CH3)CAz  +  CHK:;H  :  AzCH(CH3)CAz. 

La  distillation  de  Téthylidène-bis-aminopropionitrile  à  feu  nu 
réalise  en  grande  partie  cette  décomposition  ;  à  152-153°  il  passe 
beaucoup  d'éthylidène-aminopropionitrile,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  de  l'ammoniaque,  puis  la  température  s'élève  et  se  fixe 
vers  190°  où  il  distille  de  Timinopropionitrile  qui  cristallise  en 
grande  partie  par  refroidissement. 

Si  l'on  conserve  l'éthylidène-bis-aminopropionilrile  en  lubc 
scellé,  il  suinte  de  plus  en  plus  et  au  bout  de  6  mois,  il  est  com- 
plètement transformé  en  un  liquide  très  fluorescent,  de  consistance 
huileuse,  et  il  est  devenu  très  soluble  dans  Téther.  Il  y  a  eu  évi- 
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(Jemment,  une  ilécomposilioii.  On  peut  tma^in 
faite  suivant  l'ëqualion  A  ou  bien  suivant  l'équa 


'•ÎAaH.CSH'Ai 


=  CHîCH  =  AiH  +  Aa 


C'est  ce  dernier  mode  de  décomposition  qui  a 
no  donne  aucun  changemenl  d'alcalinité,  tandis 
donnerait  une  dimioulion  de  ujoilié  an  luétliy 
apparaitrc  une  alcalinité  égale  au  lournesol.  Enli 
oulaire  Buivanl  A  en  solution  benzénique  sérail  l 
leur  primitive,  soit  83,  tandis  que  dans  le  sei 
de  133,  puiRque  l'éthylidène-imine  en  solution  b 
sensiblement  ii  (CH»CH=:  AzH)». 

Or,  rexpérient^e  a  accusé  dans  le  produit  liquid 
10.2  0/0  d'azolG  basique  au  méthylorange  et  env 
basique  au  tournesol,  en  même  temps  que  le  | 
était  de  153  en  solution  benzénique.  Ces  rési 
dans  le  sens  d'une  décomposition  suivant  B, 
arrivée  à  son  terme.  On  peut  d'ailleurs  démonlt 
l'iminopropionilnle  en  formant  le  aiiroso  qui 
avec  le  produit  initial,  ni  avec  le  produit  de  l'éq 
de  l'éthylidène-imine  en  ajoutant  des  gouttelettes 
lion  élltérée  de  l'huile  :  il  se  forme  instantanéii 
d'aldéhydale  d'ammoniaque  qui  ont  été  carac 
aspect  et  leur  alcalinité  au  tournesol  et  au  inéth 
Az,  22.2  et  Ï2.G  au  lieu  de  22.95  pour  C»H»Az,H» 

Ces  résultats  mettent  bors  de  doule  cette  tram 
Il  ne  so  fait  pas  de  cyanure  décelable  à  froid  p 
d'argent. 

L'acide  cyanhydrique  réagit  énorgiqueraent  sur 
aminopropionitrile  anhydre  ou  en  solution  aqui 
il  se  stipare  une  huile  partiellement  insoluble 
16,0  0/0  la  basicité  au  méthylorange  tombe  à  la 
à  U,â).  On  a  donc  réalisé  la  réaction  : 

Q8Hi»Aï*  +  C.^zlJ  =  AzH».CH(CH')CAb  +  AzH[C 

L'acide  sullurique  alcoolique  donne,  comme  a 
aminopropionitrile,  du  sulfate  d'aminopropionitril 
SO'H*,  10,8;  Az,  23,3,  au  lieu  de  41,15  el  23,50), 
qu'il  8e  forme  de  l'acétai. 
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L*isocyanate  de  phényle  donne  la  même  urée  phénylée  et  cyan- 
éthylée  que  raminopropionitrile  lui-même. 

Conclusions.  —  On  voit  par  cet  ensemble  de  faits  combien  sont 
compliquées  et  enchevêtrées  toutes  ces  réactions.  Elles  démon- 
trent avec  la  dernière  évidence  que  les  combinaisons  cyanhydriques 
des  imines  aldéhydiques  sont  d'une  plasticité  extrême;  ici  e^les 
perdent  de  Tammoniaque,  là  de  Tacide  cyanhydrique;  ailleurs, 
elles  se  dédoublent  et  les  produits  peuvent  refixer  Tacide  cyan- 
hydrique, etc.  L'équation  de  réaction  de  cet  acide  sur  Taldéhydate 
d'ammoniaque  est  complexe  d'emblée,  à  mon  avis,  mais  on  peut 
démêler  cette  complexité  en  s'appuyant  sur  les  forces  alcalines  des 
produits  engendrés  et  en  déduire  avec  sécurité  les  réactions  et 
constitutions.  L'étude  des  produits  de  transformation  de  Tëthyl- 
dène-bis-aminopropionitrile  est  une  application  de  ces  données. 

Enfin,  l'étude  séparée  de  chacun  des  produits  formés  permet  les 
suppositions  suivantes  sur  la  production  des  dérivés  élhylidé- 
niques  de  Taminopropionitrile.  Le  plus  simple  dériverait  de  la 
perte  des  éléments  de  l'acide  cyanhydrique  dans  la  distillation  de 
l'iminopropionitrile  par  une  réaction  inverse  de  celle  de  la  forma 
tion  de  cet  imino  par  Tacide  cyanhydrique  et  l'éthylidène-amino- 
propionitrile. 

CH3.CH(CA2).AzH.CH(CAz)GH3    "^    CAzH-fCH3GH:AzCH(CAz;CH3 

La  température  et  la  pression  régleraient  ces  réactions.  L'éthyli- 

dèue-bis-amino-propionitrile  se  formerait  à  son  tour  par  fixation 

de  raminopropionitrile  présent  sur  l'éthylidène-aminopropinni- 

trile  : 

CH3-CH  :  Az.CH(GAz)CH3  +  AzH2.CH(CAz)CH3 

/AzH.GH(CAz)CH3 
=  GH3.GH< 

\AzH.GH(GA2)GH3 

Quant  aux  produits  primordiaux,  on  peut  supposer  que  l'acide 
attaque  la  molécule  en  lui  enlevant  de  l'ammoniaque  et  en  se 
fixant  en  même  temps  sur  les  doubles  liaisons  formées. 

/AzH.GH(GH3K 
GH3GH<  >AzH  +  GAzH 

\AzH.GH(GH3)/ 

yAz  :  GHGH3 
->■      GH3GH<  +GAz.AzH4, 

NAz : GHGH3 

yAz  :  GHGH3  yAzH .  GH( GH3)GAz 

GH2GH<  -fSGAzH       ->  .   CH^CH/ 

\Az  :  CHGH3  \A»H .  CH(GH3)GAz 
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Une  nouvelle  dose  d'acide  est  encore  à  son  to' 
réagir  sur  le  dernier  produit  comme  nous  l'avons 
à  la  foie  de  l'aminopropionitrile  et  de  t'imiaopri 
suite  de  réactions  donnerait  donc  flnalemeot  une 
Dure  d'ammonium,  une  d'aminopropionitrile  et  ut 
nitrile.  Gomme  on  constate  plus  d'amino^prof 
admettre  que  l'acide  cyanhydrique  réagit  au  moi 
d'emblée  sur  l'imine  primitive  polymérisée  ou  dé] 

CH3.CH  :  AïH  +  CA«H  =  CH3.CH(CA«>. 
(CH3.CH.A«H)3  +  SUA»H  =  SnHï.GH(CAi 

Nous  verrons  à  propos  d'autres  imines  que  cetti 
tien  peut  devenir  dominante  mdme  avec  des  com 
dérées  comme  polymérisées  et  il  est  parraitement 
mettre  qu'elle  puifsa  ici  aussi  avoir  lieu. 

H'  353.  —  DèriTéB  de  l'a-aminopropioii 
par  H.  Haroel  DELËPINE. 

I.  —  A'e^ 

LVaminopropionitrile  est  monobasique  au  méth; 
action  sur  la  phtaléine  ;  ses  sels  monoacides  sont 
mélliyloran^c  et  acides  de  toute  leur  acidité  en 
phtaléine,  ce  qui  en  permet  une  analyse  rapide. 

virage  a  lieu  vers  le  dernier  tiers,  pour  n'êlre  blei 
saturation  de  tout  l'acide. 

Ces  sels  sont  extrômoment  solubles  dans  l'eau 
sont  à  l'ébullition  {voyez  lo  sulfate). 

Chlorhydrate  C3H«Az»,HCl.  —  On  le  prépare  à  ] 
très  riche  en  aminopropionitrile  décrit  dans  la  not 
qui  passe  aux  environs  de  70-75"  lors  de  la  preim 
On  dilue  ce  liquide  dans  2  ou  3  volumes  d'alcool 
ajoute  la  quantité  voulue  d'alcool  chargé  de  gaz 
on  précipite  ensuite  le  sel  par  'le  i'éther  anhydre, 
Iburnissuiit  2,^',  50  de  chlorliydrale.  Ce  sol  est  en  aigi 
à  saveur  acide,  exti-ôinement  solubles  dans  l'eau. 
l'alcool,  insolubles  dans  I'éther;  il  fond  en  s'altérai 
—  Analyses.  Trouvé  :  Az,  26.0;  Cl,  33.62  (par  Aj 
(par  acidim.)  —  calculé  :  Az,  26.35;  Cl,  33.28;  HCI, 
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Dans  le  dosage  par  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  est  mêlé  de 
cyanure  qu'on  enlève  par  l'acide  azotique  bouillant. 

Cbloroplatinate  (n3H«Az«,HCl)«PlCl*.  —  Ce  sel  ne  se  précipite 
pas  en  opérant  en  milieu  alcoolique  même  après  addition  d*éther. 
Il  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution,  dans  le  vide,  çn  longues 
aiguilles  jaunes  qui  se  décomposent  avant  de  fondre  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Trouvé  :  Pt,  35.59,  85.33  —  calculé: 
35.43. 

Ces  deux  sels  avaient  été  obtenus  par  Passavant  {loc.  cit.). 

Sulfate  (C3H«Az«)2S0*H«.  —  Ce  sel  se  forme  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  alcoolique  sur  le  liquide  70-75®  et,  les  deux 
éthylidène-aminopropionitriles  ;  il  est  préférable  de  le  faire  comme 
nous  l'avons  indiqué  précédemment.  Il  est  alors  sous  forme  ae 
petits  cristaux  aiguillés,  incolores,  anhydres,  de  saveur  acide  non 
désagréable,  très  solubles  dans  Teau,  à  peine  solubles  dans  l'al- 
cool, insolubles  dans  l'éther,  se  colorant  vers  180**  et  s'altérant  au- 
dessus  sans  fondre.  On  peut  le  faire  recristalliser  dans  l'eau  froide 
par  évaporation  et  le  chauffer  à  ISO"",  à  l'état  sec,  sans  l'altérer. 

Mais  si  on  fait  bouillir  sa  solution,  il  se  décompose  en  sulfate 
d'ammonium  fixe,  acide  cyanhydrique  et  aldéhyde  qui  se  volatili- 
sent. La  réaction  est  sensiblement  théorique: 

[CH3 .  CH(CAz)  AzH212SO*H2 + 2  H^O = 2CH3CHO + 20  AïH+  S0*(  AzH*)2. 

Traité  par  l'azotate  d'argent,  il  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid, 
mais  au  bain-marie,  on  recueille  plus  de  95  0/0  de  l'acide  cyanhy- 
drique sous  forme  de  cyanure  d'argent. 

Analyses  de  sulfates  cT origines  diverses.  Base  libre  et  SO*H'  : 
Az,  23.42;  S,  13.66;  SO*H«,  41.26;  sel  dissous,  évaporé  et  chauffé  : 
!<»  SO*H*,  40.55;  2<*  \z,  23.73;  S,  13.44;  sel  direct:  SO*H«,  41.21 
—  calculé  :  Az,  23.56;  S,  13.45;  SO*H«,  41.15. 

Picrate  C^H^Az^^C^H^Az^O'^.  —  Ce  sel  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  s'obtient  par  évaporation  à  froid  ;  il  est  en  gros 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  140"*  en  bouillonnant. 

Sa  solution  aqueuse  chauffée  avec  de  l'ammoniaque  donne  la 
coloration  rouge  intense  des  isopurpurates  ;  l'acide  cyanhydrique 
est  donc  aussi  arraché  de  la  molécule  en  milieu  ammoniacal. 

Tartrate  C3H«Az«,C*H«0«,H«0.  —  C'est  un  tartrate  acide 
hydraté.  On  l'obtient  à  partir  de  la  solution  éthérée  de  liquide 
riche  en  aminopropionitrile,  qu'on  additionne  d'une  solution  alcoo- 
lique saturée  d'acide  tartrique;  ou  plus  simplement  à  partir  des 
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lieuse  ridentité  de  Tacide  du  sel  de  baryum  obtenu  par  Passavant 
■9Kfaveo  l'acide  obtenu  par  Heintz;  ce  résultat  montre  qu'il  n'y  en  a 
!^  qu'un,  cristailisable. 

m.  —  Amides. 

»'.t.- 

£'  J*ai  préparé  Tacétyl  et  le  benzoylaminopropionitrile,  en  chauf- 
j  fant  au  bain-marie  la  base  diluée  de  benzène  et  additionnée  d'anhy- 
T»  dride  acétique  ou  benzoïque  dans  les  proportions  calculées  comme 
^    si  cette  base  était  pure. 

Dérivé  acétylé  C^H^OAz»  ou  CH»CH<^^  COCH»'  ~  "  ^^^^^ 

d'évaporer  le  mélange  à  sec  et  de  faire  recristalliser  la  masse 
blanche  obtenue  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  grandes  lamel- 
les rectangulaires,  fusibles  à  102^,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther.  —  Analyse.  Trouvé  :  Az,  24.81  —  calculé:  Az,  25.04. 

Dérivé  benzoylé  C'OHtoQAz»  ou  CMKM<^^  G0C«H5'   ~ 

Comme  il  se  forme  de  l'acide  benzoïque  non  volatil,  on  reprend  le 
résidu  de  l'évaporation  au  bain-marie  par  de  l'alcool  et  ou  ajoute 
de  l'eau  ammoniacale  pour  neutraliser  l'acide  ;  on  extrait  par 
l'éther  à  plusieurs  reprises.  Après  évaporation,  il  reste  des  cris- 
taux que  Ton  reprend  par  l'alcool  aqueux  bouillant;  par  refroi- 
dissement et  mieux  par  évaporation,  il  reste  de  beaux  cristaux  en 
lames  parallélogrammiques  allongées,  fusibles  à  108*^,  assez  solu- 
bles dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool,  moins  dans  l'éther. 

On  peut  aussi  traiter  la  solution  d*un  sel  d'aminopropioniti'ile 
par  le  chlorure  de  benzoylé  et  la  soude.  On  épuise  à  l'éther  après 
réaction.  —  Analyse.  Trouvé:  Az,  16.30  (par  l'anhydride);  16.35 
(par  le  chlorure)  —  calculé  :  Az,  16.12. 

Saponifié  par  l'eau  de  baryte,  ce  nitrile  donne  un  mélange 
d'acides  benzoïque,  benzoylaminopropionique  et  aminopropionique. 

IV.  —  Urées  et  bydantoïnes. 

Les  isocyanates  et  les  isosulfocyanates  réagissent  très  facile- 
ment sur  l'a-aminopropionitrile  en  donnant  des  urées  composées* 
que  l'on  peut  aussi  considérer  comme  les  nitriles  encore  peu 
connus  des  acides  hydantoîqnes.  Ex  : 

AzH.CH(CAz)CH3 

GH3CH(CAz).AzH2+  CO(S):  AzR  =  CO(S) 

I 
AzH.H 
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'''  a^cyanélhyl'phénylsul/ourée  et  l'pbényl'4-métbylsuUohydan'^ 
-'  toïne.  —  Le  phénylsénevol  réagit  comme  Tisocyanate  de  phényle 
^  sur  une  solution  éthérée  d'a-aminopropionitrile.  Il  se  forme  peu  à 
^  peu  de  petits  cristaux  de  Turée.  — Analyse,  Trouvé  :  Az,  20.18  ; 
a^  S,  16.47  —  calculé  :  Az,  20.51  ;  S,  15.61. 

'■■'-       L'urée,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  présence  d'alcool 

pour  faciliter  la  dissolution,  puis  chauffée,  s'hydrate  rapidement 

i:  et  bientôt  le  liquide  se  trouve  rempli  de  cristaux  blancs  aiguillés 

fondant  à  185*^  et  qui  ne  sont  autres  que  la  l-phényl4-méthylsulfo- 

hydantoïne  décrite  par  les  mêmes  auteurs  que  la  précédente.  — 

:     Analyse,  Trouvé:  Az,  13.83  —  calculé  :  Az,  18.6L 

Il  est  évident  qu'on  pourrait  multiplier  ces  exemples. 

V.  —  Dédoublement  do  ra-aoïinopropionitrile, 

L'ot-aminopropionitrile  possède  un  carbone  asymétrique;  aussi 
peut-il  donner  naissance  ù  des  produits  actifs  sur  la  lumière  pola- 
risée. Je  me  suis  borné  à  le  scinder  par  l'acide  d-tarlrique  ;  c'est  le 
sel  de  la  base  gauche  qui  est  le  moins  soluble  et  par  suite  obtenu 
à  l'état  de  pureté.  Mais  il  est  certain  qu'on  pourrait  obtenir  le  sel 
de  la  base  droite  en  partant  de  l'acide  tartrique  gauche  ;  je  n'ai 
pas  jugé  nécessaire  de  faire  cette  vérification. 

Pour  séparer  le  rf-tarlrate  de  /-aminopropionitrile,  d'avec  le 
(/-tartrate  de  (/-aminopropionitrile,  on  dissout  le  (Atartrate  de 
raminopropionitrile  décrit  plus  haut  dans  3  parties  d'eau  en  sépa- 
rant au  besoin  par  le  filtre  le  peu  de  bi-{/-tartrate  d'ammonium 
qu'il  pourrait  contenir.  En  ajoutant  à  la  solution  son  volume  d'aU 
cool,  on  a  un  premier  précipité  dont  le  pouvoir  rotatoire  e  t-|-  13° 
à -{- 12°  2/3;  en  ajoutant  ensuite  de  Téther  on  précipite  un  sel  do 
pouvoir-i-18°  sensiblement  identique  au  produit  initial  ;  en  évaporant 
dans  le  vide,  le  froid  produit  fait  cristalliser  un  sel  ayaht[a]j^-^2â° 
et  c'est  aussi  le  pouvoir  rotatoire  du  résidu  après  évaporalion  com- 
plète. Les  deux  fractions  extrêmes  soumises  au  même  traitement 
ne  changent  pas  de  pouvoir  rotatoire,  mais  la  fraction  [7]^  =  -|- 18* 
se  scinde  en  deux  produits  extrêmes  [a]|j  =  -}"  ^^*  et-j-23°.  Toutes 
les  fractions  contiennent  63  0/0  d'acide  tartrique  et  ont  par  consé- 
quent la  composition  C«H«Az«,C*H«0«,H«0. 

Le  tarlrate  [ol]^  ^^  -p  13°  se  dissout  à  16**  dans  l'alcool  à  80°,  trois 
fois  moins  que  le  tartrate  [a]p=r  +  23°  soit  0«f,(J6  et  1^',91  pour 
100  ce;  dans  l'alcool  à  60°,  les  solubilités  respectives  difîèrent 
moins  :  3«%3  et  6»%  8  pour  100  ce. 

Chaque   tartrate    a    été    changé    en   sulfate    par    Faction    de 
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nefbasicité  que  doit  introduire  dans  une  aminé  le  remplacement  en  oi 
d*un  hydrogène  par  un  CAz,  ce  qui  forme  un  a-aminonitrile.  J*ai 
comparé  : 

CH3.AzH3      et      (CAs).CH3.AzH3(aminoacétonitril6), 
;-■         CH3 .  CH2 .  A«H2      et      CH^ .  CH(CAz) .  AbH^  (aminopropionilrile), 

en  déplaçant  dans  les  sulfates  des  aminonitriles  la  base  par  la 
potasse,  puis  saturant  la  base  libérée  par  une  dose  équivalente 
d*acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  Taminoacétonitrile  a  été  préparé 
'  en  suivant  les  indications  de  Klages  (1);  celui  de  l'aminopropio- 
'  nitrilc  est  h  sel  décrit  dans  l'article  précédent.  Voici  les  résultats 
expérimentaux  : 

Cal 

(  SO*H2(C2H*Az»)2  diss.  dans  10  lit.  ou  5  lit  dég.  (à  IS*») —  6,3 

I  SO*H2(C3H«Az2)2  diss.  dans  40  lit.  ou  5  lit.  dég.  (à  12«) —  8,75 

SO*H2(C3HV\z2)|  ^.^  +  2K0H^  ,^,  =  (S0*K2  +  SCTlUzî)^  ^^^, .     +1 1 ,48 

(S0^K2  +  2  C2H*Az2)^  ^^^  +  SO*H  «  ,^^ 
=  [S0*K2  +  SO*H2(G2H*Az2)2Jj3  ,/^^ +19,86 

SO*H2(G3H«Azî)|,i^^  +  2KOH5  ,j^  =  (S0*K2  +  2C3H«Az2),^,  j^^.     -f  M ,  17 

(S0*K2  +  2C3H6Az^),,  „,  +  SO*H| ,,, 
=  [SO^Rî  +  SO*H2(C3H6Azï)21j,  ^^^ +20,55 

De  ces  résultats  on  tire  tout  d'abord  la  probabilité  que  les  sels 
sont  peu  dissociables;  à  partir  de  la  dilution  de  5  litres,  la  chaleur 
ne  varie  pas  quand  on  double  ce  volume. 

Des  deux  autres  groupes  d'expériences  qui  se  contrôlent  mutuel- 
lement, on  déduit  les  chaleurs  de  neutralisation  dans  l'état  dissous. 
Elles  sont  bien  inférieures  à  celles  des  aminés  correspondantes 
et  à  celle  de  l'ammoniaque,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Cftl 

Potasse 31,4  (à  20»)  ^^ 

Mélhylaraine 30,1  (2)          o^Cyanomélhylamine..  19,9  (à  2i») 

FJthylamine 30,4               a-Cyanoéthylamine . . .  20,55  (à  14<») 

Ammoniaque 29,0  (à  15») 

On  voit  que  le  dérivé  éthylé  a  dans  les  deux  cas  une  plus  forte 
chaleur  de  neutralisation  que  le  dérivé  méthylé  et  que  la  substitu- 

(1)  D.  eb.  G.,  1'J03.  l.  38,  p.  1512. 

(2)  Valeur  calculée  en  ajoutant  2  (Calories  à  la  chaleur  de  neutralisation  par 
HCl  diss.,  c'est-à-dire  la  différence  connue  enire  les  chlorures  et  les  sulfates  de 
potasse,  d'ammoniaque,  d'éthylamine,  de  trimétby lamine,  etc. 
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"^  *n  d'iminodinitrile  CH3Az(CH«CAz)«.  Le  liquide  reste  limpide  et 
"-■^■ncolore  comme  de  Teau  et  peut  servir  d'emblée  aux  réaclions 
'^^^^vec  les  isocyanates. 

.^    Sulfate  de  méthylaminoacétonitrile  (CH3.AzH.CH«.CAz)«S0*H«. 

,    —  On  l'extrait  à  l'état  pur  en  élminant  d'abord  le  peu  de  méthyl- 

,,^  aminé  formée  par  addition  d'alcool  sulfurique  jusqu'à  acidité  au 

""'*" tournesol,  essorant,  puis  continuant  l'addition  jusqu'à  acidité  au 

méthylorange.  Il  se  fait  un  second  précipité;  7  prr.  de  méthylène- 

méthylimine  ont  donné  11^'.4  de  ce  sulfate  qui  contenait  SO*H*, 

^  40.9;  Az.  23.30  au  lieu  de  SO*H«,  41.15  et  Az,  23.56 calculés.    - 

Ce  sulfate  est  en  petits  cristaux  d'apparence   clinorhombique, 

bien  isolés,  de  saveur  acide,  très  solubles  dans  Teau,  d'où  nalcool 

•^   les  précipite  sous  forme  d'huile  qui  cristallise  si  l'on  ajoute  lin  peu 

^^   d'éther  anhydre.  Il  se  colore  vers  160°,  mais  il  n'est  pas  encore 

^    fondu  à  210*.  Saponiflé  par  la  baryte  comme  cela  a  été  indiqué 

pour  l'obtention  de  l'alanine,  il  donne  66  0/0  de  son  poids  de  sar- 

cosine  bien  cristallisée,  contenant  sans  aucune  purification  15,2  0/0 

d'azote  au  lieu  de  15,7  qu'exige  la  formule.  Cette  sarcosine  donne 

un  sel  de  cuivre  tout  à  fait  pur. 

Il  va  sans  dire  que  si  l'on  a  en  vue  la  préparation  de  la  sarco- 
sine, il  est  inutile  de  séparer  la  petite  partie  de  sulfate  de  méthyl- 
aminé  formé,  celui-ci  se  trouvant  décomposé  ultérieurement  en 
sulfate  de  baryum  insoluble  et  méthylamine  volatile. 

/ .  S'Diméthyhulfobydanloîn  e 

CH2.C0. 
C«HaOAzïS        ou  |  >AzCH3. 

CH3..\2— es/ 

—  La  solution  éthérée  brute  du  produit  de  réaction  de  l'acide 
cyanhydrique  sur  la  mdthylène-méthylimine  étant  additionnée  de 
méthylsulfocarbimide,  donne  naissance  à  une  urée  qui  se  précipite 
sous  forme  d'une  huile  lourde  un  peu  jaunâtre,  qu'on  lave  une 
fois  a  l'élher.  En  la  dissolvant  ensuite  dans  l'alcool  addilionoé 
d'un  tiers  d'acide  chlorhydrique  et  chauiïaat  au  bain-marie,  on 
voit  se  former  de  gros  cristaux  qui  sont  purifiés  par  lavages  à 
l'eau  iroide,  puis  redissous  dans  le  benzène  bouillant  et  précipiiés 
par  réther  de  pétrole.  C'est  la  1.3-(iiméthylsulfohydantoïne  cr- 
dessus;  elle  est  en  cristaux  obliques,  biseautés,  fusibles  à 
assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  très  solubles  dans  l'i 
benzène,  le  chloroforme  et  Téther. —  Analyse,  Trouvé  :  Az\ 

—  calculé  :  19.47.  .    .  '^^î^ 
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Urée  métbjrlcjranomitbylpbéDylique 


—  U6  corps  cristallise  aussitôt  lorsqu  on  ajoute  1  isoc|«MÉi 
phényle  à  la  solution  éthérée  de  méthylaminoacétonitrile.  1 
faisant  recristaliiser  dans  l'eau  alcoolisée  bouillante  on  obtiol 
lames  paraliélogrammiques  presque  rectangiilairesy  fusibtest 

—  Analyse.  Trouvé:  Az,  22.16  —  calculé  :  Az,  82.25. 
i  -PhéûylS'mélbylbjrdantoIne 

CHa-CCX 
'  CWB^WAï»        ou  I  >A«.C«H». 

î"  CH3.A«~G0/ 


—  On  robtient  en  traitant  lo  corps  précédent  par  l'alcool  et  I 

chlorhydrique.  Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches  trèsalloi 

fusibles  à  109^,5(  très  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dtoj 

I'.  bouillante.  —  Analyse.  Trouvé  :  Az,  14.67  —  calculé  :  Az,  \ 

Elle  a  été  déjà  préparée  autrement  par  C.  Gunéo  qui  indiqui 
comme  point  de  fusion  (D.  cb.  G.,  t.  25,  p.  820); 

2»  CAzH  et  CH«CH=Az.C»H».  —La  réaction  est  très  vive 
dans  le  chlorure  de  mélhyle,  ce  qui  est  attribuable  à  l'éti 
polymérisé  de  l'imine  qui  a  d'ailleurs  dégagé  moins  de  chalei 
le  dérivé  méthylénique  en  se  formant. 

En  ajoutant  de  Talcool  sulfurique  on  ne  fait  pas  cristall 
sel.  11  se  sépare  une  huile  qu'on  se  contente  de  laver  a> 
réther.  En  traitant  ce  sulfate  par  la  baryte,  etc.,  on  arrivi 
une  extrême  facilité  à  Tamino-acide  CH^.CH(GO*H)AzH. 
Celui-ci  cristallise  très  facilement  dans  l'alcool  en  paillettes  m 
aisément  sublimables,  identiques  à  l'acide  élhylaminopropio 
préparé  par  Duvillier  (1)  avec  Téthylamine  et  l'acide  a-bi 
propionique.  —  Analyse.  Trouvé:  Az,  11.62  —  calculé 
C»H»«0«Az  :  Az,  11.98; 

3"  GAzH  et  CH3CH=Az.CH«.CH«.CH(GH3.«.  —  On  a  d\ 
fait  réagir  Tamylamine  sur  l'aldéhyde  élhylique  et   extrait  Vi 
par  l'élher  après  avoir  tijoulé  du  carbonate  de  potassium. 
ensuite  additionné  la  solution  élhérée  d'acide  cyanhydri<[ue  b 
dre.  En  ajoutant  de  Talcool  sulfuri(}ue,  il  ne  s'est  pas  fait  de 
:--»  cipité;  celui-ci  n'a  pris  naissance  que  par  addition  d'cther.  C 

le  sulfate  (C«H*«Az2)«S0*H«  bien  cristallisé,  très  soluble  dans  j 

(1)  Adû.  Chim,  Pbys.  (6),  1^86,  t.  7,  p.  4S8. 
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a  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  —  Analyse.  Trouvé:  SO*H«, 
ÇÎ5.62.  25.05;  Az,  14.18  —  calculé  :  SO*H«,  25.91;  Az,  14.83. 
.  La  saponification  de  ce  nilrile  n*a  pas  été  eflectuée  ; 
:  4**  CAzH  et  rnélhylène-aminoacétonitrile.  —  Gurtius  et  Jay 
avaient  d*abord  al  Iribué  à  ce  corps  la  formule  CH*  ;  Az .  CH* .  CAz  (1). 
(1  aurait  donc  été  Thomologue  inférieur  de  Télhylidène  aminopro- 
pionitrile.  Mais  en  réalité  c'est,  comme  Ta  montré  Klages  (2),  un 
dimère  de  cotte  formule;  cela  repond  bien  à  sa  fixité  et  à  son  haut 
point  de  fusion.  J'ai  constaté  que  ce  corps  restait  absolument  inal- 
téré sous  rintluence  de  l'acide  cyanhydrique  à  froid,  en  présence 
ou  en  l'absence  de  solvants.  C'est  donc  encore  une  propriété  qui 
réloigne  de  la  formule  simple,  et  qui  rend  bien  compte  de  ce  que 
les  réactions  de  sa  formation  s'arrêtent  à  ce  terme,  puisqu'il  ne 
peut  plus  fixer  d'acide  cyanhydrique. 

En  réstimCf  à  part  ce  dernier  cas  qui  s'explique,  on  a  dans 
l'action  de  Tacide  cyanhydrique  sur  les  imines  aldéhydiques  une 
réaction  toujours  dominante,  d'un  parallélisme  frappant  avec  la 
formation  des  nilriles  d'acides  alcools,  d'acides  hydrazinés  ou 
hydroxylaininés,  à  parlir  des  ahiéhydes,  des  hydrazones  ou  des 
oximes.  C'est  dans  tous  les  cas  la  double  liaison  qui  disparait  par 
suite  de  la  scission  ^e  CAzH  en  CAz  et  H  : 


ClP.C'.ll:  AzH, 


CH^.Cli;  Azi:H(^CH3)GAi, 


cip;  AZ.CH3, 


n.cHM), 


u.cn;  Az.Azn.c«H5, 


h.gh;  Azon, 


/('Az 
CIP.CH< 

\\zH2 


CH3.CH< 


CAz 
AzH.CK(CH3/:Az 


<CAz 
AzU.CHî 


H.CH< 


CAz 
OH  ' 


<CAz 
AzH.AzH.C^^IP 

yC.Az 
R.CH< 

XAzH.OH 


Il  n'existe  aucune  raison  de  séj  arer  ces  réactions  si  semblables. 
S'il  se  forme  de  Timinonilnle,  c'est  autant  par  ce  que  les  aldéliy- 

{W  D.  cb.  0.,  189*.  t.  27,  p.  59. 

(î)  Jouro,  f.  prakt.  Çh.  (2),  1912,  t.  65,  p.  I<J2. 

soc.  cmM.,  3*  sÉK.,  T.  zzix,  1£03.  —  Mémoirei.  TG 
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^"le  sulfate  de  soude  anhydre,  est  chassé  par  évaporation.  Il  laisse 

-^  un  résidu  qu'on  distille  dans  le  vide. 

Les  premiers  produits  qui  distillent  passent  à  116-117°,  sous 
18  mm.,  bt  sont  constitués  par  de  Tundëcanal,  puis  le  thermomètre 

^  monte  rapidement  jusqu'à  125®  ;  on  recueille  encore  un  peu  de 

-   produit,  qui  se  solidifie,  et  au-delà  la  distillation  doit  être  inter- 
rompue. 

Le  produit  solidifié  esl  formé  par  le  polymère,  qui  cristallise  et 
fond  à  -p  46-47*».  ChaufTé  un  peu  au-dessus  de  son  point  d'ébulli- 
tion,  il  se  dépolymérise  partiellement  et  en  même  temps  perd  un 
peu  d'eau  pour  donner  un  produit  de  condensation.  Le  polymère 
est  très  soluble  dans  le  benzène  et  très  peu  soluble  dans  Tacide 
acétique. 

L'undécanal  cristallise  lorsqu'on  le  place  dans  un  mélange  réfri- 
gérant et  fond  à  —  4".  100  gr.  d'aci<le  oxylaurique  donnent,  dans 
les  conditions  précitées,  environ  80  gr.  d'undécanal. 

La  transformation  de  Tacide  oxylaurique  en  undécanal  peut  être 
exprimée  ainsi  qu'il  suit: 

/H 

L'undécanal  possède  une  odeur  caractéristique  et  tenace.  Cette 
aldéhyde  s'oxyde  spontanément  «u  contact  de  Pair  en  donnant  de 
l'acide  undécylique.  On  trouve  d'ailleurs  cet  acide  dans  les  résidus 
do  la  préparation  de  Taldéhyde. 

L'aMéhyde  se  polymérise  parfois  spontanément  et  se  prend 
alors  en  une  masse  solide.  La  polymérisation  s'efTectue  pres<pie 
instantanément  et  avec  échaufîement  lorsqu'on  verse  quelques 
gouttes  d'acide  sulfuri(jue  dans  Tundécanal.  Cette  méthode  est 
celle  qui  permet  d'obtenir  le  plus  facilement  le  polymère.  Il  suffit, 
en  effet,  de  redissoudre  le  produit  brut  dans  Téther,  de  laver  la 
solution  au  bicarbonate  de  soude,  de  la  sécher  et  de  la  distiller 
pour  obtenir  un  résidu  solide  de  polymère  qu'on  purifie  en  refroi- 
dissant sa  solution  éthérée  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Le 
polyundécanal  cristallise  alors  en  aiguilles  ou  eu  lamelles  brillan- 
tes, fusibles  à  47-48*».  Lorsqu'il  est  parfaitement  pur  il  est  presque 
inodore. 

L'étude  cryoscopique  montre  que  le  polyundécanal  est  un  tri- 
mère: 

Détermination  du  poids  moléculaire  du  polyundécanal,  — Abais- 
sement du  point  de  congélation,  4'»490  —  3^690  =  0"8.  Poids  du 


i\ 


K 


(SOI  MEMOIHES   l'RKSENTÉS   A   LA   yOCIICir:   <:niMHJUE.     ^ 

ben;!ê[iG.  26»',9a.  Poiiis  tle  substance.  2«',007«.  Consliinlc  =  ffl 
—  Calculé  pour(C"HaiO)3  =  510.  M-=49..    ^-~^  =  «8.«. 

Il  esl  à  remarquer  que  si  dans  la  préparation  de  l'iimti^iialo 
subsliliie  l'acide  pliosphorii|ue  à  l'acide  siilfurique.  le  rendent^ 
eit  iindécoDat  est  considérable menl  diminué  par  la  TormatioD  d'iu 
forle  proportion  de  polymère. 

Indice  de  réfraction.  —  L'indice  de  rt'-fraction  de  l'undiVanai 
pour  valeur  n^  =  1.433:2  ii  33",  sa  densité  a  tHé  déterrainée  i^l» 
nient  à  23\ 

La  réfraction  motôculaire  a  donc  pour  valeur  ; 

RM  =  53,«. 

Le  calcul  a  tHé  ellectué  d'après  I»  formule  de  Loi-enz.  La  rtifri 
lion   moiéeulaire  eaiculi^e   théoriquement  d'apri-s   les  rét'ractiot 

atomiques  esl  de  ; 

Réactions  de  rmidécanal. —  1"  L'undécanal  agité  avec  le  doub 
de  son  volume  d'une  solution  saturée  de  hjsuliite  de  sodium  i 
prend  rflpidement  en  masse  par  transformation  en  son  polymèr* 
mais  on  ne  réussit  pas  à  isoler  de  combinaison  bisuUilique.  C 
lait  n'est  d'ailleurs  pas  surprenant;  on  sait,  en  efTet.  que  méir 
certains  homologues  inférieurs,  tels  que  l'aldt^liyde  isocaprique  n 
se  combinent  pas  au  bieullîte  de  sodium. 

2°  L'undécanal.  chauffé  avec  du  nitrate  d'argent  ammoniaca 
en  présence  d'une  goutte  de  potasse, réduitrapidemeot  le  sel  A'u 
gent.  avec  précipitation  d'argent  métallique  noir; 

3°  L'undécanal  recolore  rapidement  le  réactif  de  SchifT  auint 
il  communique  une  coloration  violette  intense  ; 

i°  Cette  aldéhyde  présente  également  la  réaction  indiquée  pai 
MM.  Barbet  et  Gendrier.  En  eflet,  si  sur  une  solulioa  sulfuriquf 
de  p-naphtol  ou  laisse  couler  une  solution  aqueuse  très  étendue 
d'undécanui,  on  voit  rapidement  la  solution  naphtolée  prcadn-  uni 
fluorescence  verte. 

Enlin  l'undécanal  présente  également  la  réaction  de  Billil  lA'r*'- 
séiiiiis,  Zeitschrift,  t.  36,  p.  369)  ;  lorsqu'on  le  mélange,  avec  un« 
solution  alcoolique  très  étendue  de  chlorhydrate  de  métaphéoflé- 
nediamine,   additionnée  d'une  goutte  d'acide  chlorliydrique,  oa 
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voit  au  boul  de  quelque  temps  se  développer  une  belle  lluorescence 
verte. 

Dosage  de  carbone  et  d'hydrogène.  — 0*^'',2315  de  substance 
ont  donné  0»^6601  de  C0«  et  0»%2777  de  H«0.  —  Soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  G,  77.76;  H,  13.32  —calculé  pour  C>«H«0:  G,  77.74; 
H,  12.94. 

A  aide  déci^-naphtylcinchoni nique, 

CM       CM       Az 

I  I 

COH\ 

Get  acide  a  été  obtenu  en  faisant  réagir,  en  milieu  alcoolique,  à 
chaud,  une  molécule  d*acide  pyruvique  et  une  molécule  d'undéca- 
nal  sur  une  molécule  de  p-naphtylamine,  suivant  l;i  méthode  indi- 
quée par  M.  Dœbner  [D,  eh.  G.,  I.  27,  p.  352). 

Dans  30  gr.  d*alcool  absolu  on  fait  dissoudre  2^',hS  d'acide 
pyruvique  et  5•f^^>0  d'undécanal.  On  dissout  d'autre  part.  4^^20 
de  p-naphtylamine  dans  20  gr.  d*alcool  absolu  et  on  verse  les 
deux  solutions  dans  un  ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant  à  rellux, 
(]U  on  chaufîe  au  bain- marie  pendant  3  heures. 

Après  refroidissement,  le  produit  de  condensation  qui  est  pres- 
que insoluble  est  essoré  et  lavé  avec  un  peu  d'alcool  à  9o".  On  le 
dissout  dans  l'alcool  méthylique  bouillant  où  il  e^t  très  peu  soluble 
et  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Dosage  d'azote^  de  carbone  et  d hydrogène.  —  0»f,4202  de  sub- 
stance ont  dégagé  14  ce.  d'azote  mesuré  humide,  \x  11",  sous 
743  mm.;  (II)  0«%  1851  de  substance  ont  donné  0K^  5326  de  G0«  et 
0«M341  de  H«0.  —Soit  en  centièmes,  trouvé:  àz,  3.86;  G,  78.88; 
H,  8,03  —  calculé  pour  G«m*»AzO<  :  Az,  3.85;  G,  79.35;  H,  7.99. 

rndécyiydène  sein icarba zone.   G0<^^||;-^^''^""^*'*^'**.    — 

On  fait  réagir  une  molécule  de  semicarbazide  (à  l'état  de  chlor- 
hydrate) sur  une  molécule  d'undécanal,  en  présence  d'acétate  de 
sodium  en  excès. 

Les  quantités  employées  sont:  2r',50  chlorhydrate  de  semicar- 
bazide (au  lieu  de  2»',28,  quantité  Uiéorique;,  3»%  40  undécanal  et 
3^,20  acétate  de  sodium  (au  lieu  de  2v%72). 
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!5  Dosage  d azote.  —  0»',2678  de  substance  ont  dégagé  18^%  5  d'a- 
^  zote  mesuré  humide,  à  11**,  sous  742  mm.  —  Soit  en  centièmes, 
u    trouvé  :  Az,  8.00  —  calculé  pour  C>*H«AzO:  Az,  7.56. 

Préparation  de  tundécanoL  C*<>H*'-CH*OH.  —  Nous  avons 
préparé  Tundécanol  par  une  méthode  analogue  à  celle  qui  a  été 
indiquée  par  KrafTt  pour  hydrogéner  les  aldéhydes  {D.  cb.  G., 
t.  16,  p.  1723). 

Dans  un  matras,  à  tond  large,  ou  introduit  30  gr.  d'undécanal, 
300  gr.  d'acide  acétique  cristallisable  et,  par  petites  portions, 
100  gr.  de  poudre  de  zinc.  Le  métal  doit  être  ajouté  par  petites 
quantités  pour  éviter  qu'il  ne  se  prenne  en  masse.  Le  matras  est 
alors  placé  sur  un  bain-marie  et  chaufTé  pendant  4  à  5  journées. 
Au  bout  de  ce  temps,  son  contenu  se  prend  par  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  d'acétate  de  zinc.  Le  produit,  trituré  au  mor- 
tier, est  essoré  et  la  masse  solide  lavée  plusieurs  fois  à  Téiher.  La 
solution  ainsi  obtenue  est  versée  dans  Teau  et  additionnée  do  car- 
bonate de  soude,  jusqu'à  commencement  de  précipitation  du  car- 
bonate de  zinc.  On  décante  alors  la  couche  éthérée,  qu'on  lave  au 
carbonate  de  soude,  puis  à  l'eau,  pour  éliminer  complètement  l'a- 
cide acétique.  On  distille  l'éther. 

Le  produit  ainsi  obtenu  renferme  une  partie  de  Talcool  undécy- 
lique  h  l'état  d'éther  acétique.  On  le  mélange,  pour  saponifier  cet 
éther,  avec  son  poids  de  potasse  et  deux  fois  son  poids  d'alcool 
méthylique.  On  chnulTe  doucement,  au  bain-marie  à  reflux,  pen- 
dant 1/2  heure,  puis  on  chasse  l'alcool  pur  distillation.  Le  résidu 
est  additionné  d'eau  et  la  couche  surnageante  qui  se  sépare  est 
dissoute  dans  l'éther  que  l'on  décante.  La  solution  éthérée  est 
lavée  à  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  au  bicarbonate  de  soude  et  à 
l'eau,  et  enfin  séchée.  Par  distillation  de  l'éther,  on  obtient  un 
résidu  qu'on  fractionne  dans  le  vide.  Trois  fractionnements  suc- 
cessifs permettent  de  séparer  deux  parties  principales  ;  l'une, 
bouillant  à  1  iO^,  sous  30  mm.,  constitue  l'undécanol,  tandis  que 
Tautre,  à  point  d'ébullilion  beaucoup  plus  élevé,  se  solidifie.  Cette 
dernière  portion  est  purifiée  par  essorage  des  cristaux  qu'on  fait 
recrislalliser,  en  refroidissant  leur  solution,  dans  l'éther  de  pétrole 
léger. 

Ce  corps,  comme  le  montre  l'analyse,  répond  à  la  formule 
CMH*«0. 

Dosage  de  carbone  et  dbydrogrne.  —  Oi^',1147  de  substance 
ont  donné  0f^3399  de  C0«  et  0»',  1445  de  H«0.  —  Soit  en  centiè- 
mes, trouvé:  C,  80.81    H,  18.99  —  théorie  :  C,  80.98;  H,  13.98. 
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Les  équations  suivantes  indiquent  les  réactions  : 

'I(C2H5)20      CiïH23-C=A2-MgI(G2H*)20 

C2H5       ~~  cm^ 


/I(C2HS)20       C1ÏH23-C 

C"H23-CsAz+Mg<  =  I 

\r2H5  r. 


CÏ»H23.C=:Az-MgI,C2H5)20 

I  +2H20, 

C2H5 

0— :H2  Hi— iOH  : 

•  •  î  î 

•  ■  •  ; 

C««H23-G=iAz-    :     iMgIj=AzH2+MgIOH+C»iH23-CO.C2HH(G2H5)20 

I      t ...........  t     *  •••..••  * 

C2H5 

Préparai  ion  de  la  lauramide.  G**H*3-C^^  y.^.  —  La  lauramide 

a  déjà  été  obtenue,  ainsi  que  le  nitrile  laurique,  par  KrafTt  et 
StaufTer  {D.  ch.  C,  t.  15,  p.  1709). 

Nous  avons  préparé  Tamide  par  l'action  du  chlorure  de  lauryle 
sur  l'ammoniaque  aqueuse.  Dans  un  ballon,  entouré  de  glace  fon- 
dante et  renfermant  un  grand  excès  d'ammoniaque,  on  introduit 
1  mol.  de  chlorure  de  lauryle,  par  petites  quantités,  et  en  agitant 
chaque  fois.  On  essore,  après  avoir  saturé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  l'excès  d'ammoniaque,  on  lave  à  l'eau,  on  sèche,  puis  on 
fait  cristalliser  la  lauramide  dans  Talcool  méthylique. 

Les  cristaux  essorés,  lavés  et  desséchés  fondent  à  98-99**. 

Il  esta  remarquer  que  dans  cette  préparation  il  se  forme  toujours 
une  très  petite  quantité  de  nitrile. 

Préparation  du  nitrile  laurique,  C**H^-C=Az.  —  Pour  trans- 
former la  lauramide  précédente  en  nitrile,  on  la  mélange  dans  un 
ballon  de  Wurlz  avec  un  poids  égal  d'anhydride  phosphorique. 

Aprèb  avoir  adapté  à  la  tubulure  un  réfrigérant  terminé  [lar  un 
autre  ballon  de  Wurtz  de  moindre  capacité,  on  fait  le  vide  dans 
rapj)areil,  qui  jiorle  une  rentrée  d'air  capillaire,  et  on  chaulîe  au 
bain  de  valvoline,  jusque  vers  200-210®. 

1^  Uuronitrile  qui  se  condense  fond  à  -f-  4**,  distille  à  198",  sous 
100  mm.,  et  possède  une  odeur  tenace  et  caractéristique. 

Préparation  de  rundécyléthylcétone.  C«41«3-G0-C«H».  —  On 
prend  1  mol.  de  lauronitrile,  2  mol.  1/4  d'iodure  d'éthyle,  2  ato- 
mes 1/2  de  magnésium  et  un  poids  d'élher  double  de  celui  de  l'io- 
dure  d'éthvle. 

On  chaude  légèrement  au  début,  en  promenant  une  flamme  d'al- 
cool sous  le  ballon,  puis  la  réaction  devient  assez  vive  ;  on  la 
modère,  après  chaque  addition  d'iodure  d'éthyle.  en  immergeant 
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'S*  Le  résidu  redissous  dans  Talcool  méthylique  bouillant  donne, 
-^pap  le  refroidissement  dans  la  glace  et  le  sel,  des  cristaux  d'undé- 
•î cylélhylcétone  oxime   qui,   essorés,  lavés  et  desséchés  fondent 

-  à  iO\ 

Dosage  d azote,  —  0«^%4379  de  substance  ont  dégagé  24*=*,  5  d'a- 
■■■  zote  mesuré  humide,  à  H*»,  sous  750  mm.  —  Soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  6.55  —  calculé  pour  C>*H*»AzO  :  Az,  6.16. 

Undécyléthylcétone  semicarbazone    CO^^^^"  ■'^^-^^G^'H*^. 

-  —  Pour  préparer  l'undécyléthylcétone  semi-carbazone  on  emploie 
5  gr.  undécyléthylcétone  et  2'',75  chlorhydrate  de  semi-carbazide. 
On  dissout  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  dans  un  excès  de 
solution  saturée  d'acétate  de  soude,  on  ajoute  une  quantité  suffi- 
sante d'alcool  méthylique  et,  après  avoir  agité  vivement  on  laisse 
24  heures  en  contact.  La  semi-carbazone  insoluble  est  essorée, 
lavée  à  Teau  et  desséchée.  On  la  dissout  dans  l'alcool  méthylique 
bouillant,  d'où  elle  se  dépose  à  Tétat  cristallisé  par  le  refroidis- 
sement dans  la  tclace  et  le  sel.  L'undécvléthvlcétone  semi-carba- 
zone  essorée,  lavée  et  desséchée  fond  à  92**. 

Dosage  d  azote.  —  0*^2701  de  substance  ont  dégagé  85  ce.  d'a- 
zote mesuré  humide  f.  à  11**,  sous  753  mm.  —  Soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  15.23  —  calculé  pour  C^^lP^Az'^O  :  Az,  15.55. 

(In.stitut  chimique  de  Nancy.) 

N*"  258.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  méthyl- 
undécylcétone  oxime;  par  MM.  E.  E.  BLAISE  et  6.  GUÉRIN. 

M.  Beckmnnn  a  montré  (/A  ch.  6\,  t.  20,  p.  506  et  2.*80),  que 
les  cétoximes  subissent,  sous  l'influence  de  certains  réactifs,  une 
transposition  moléculaire  qui  les  transforme  en  amides  sub- 
stituées. 

Celte  réaction  a  fait  depuis  Tobjet  de  recherches  de  M.  Hantzsch, 
qui  a  employé  d*un<î  faron  générale  le  pentachlorurede  phosphore 
comme  ajjrent  de  transposition. 

Dans  le  but  d'apporter  de  nouvelles  preuves  en  faveur  de  la 
constitulii^n  stéréochimiquc  syn  et  anti  des  cétoximes,  il  s'est 
occupé  particulièrement  des  cétoximes  dissymétriques.  De  ses 
expériences,  il  résulte  que  toutes  les  cétoximes  dissymétriques 
fournissent,  par  hydratation  de  l'amide  d'abord  formée,  deux 
aminés  différentes  et  se  comportent  par  conséquent  comme  un 
mélange  des  denx  formes  stéréoiaomères  possibles,  sans  cependant 
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/b*5  pentachlonire  de  phosphore  pulvérisé.  La  réaction,  assez  éner- 
.que  au  début,  se  eahrie  rapidement,  et  l'on  chaulle  alors,   au 

^'-v^ain-marie,  pendant  1  heure. 

ir-r    Au  bout  de  ce  temps,  on  laisse  refroidir  et  on  décante  la  solution 

:i  «thérée,  pour  la  séparer  du  pentachlorure  de  phosphore  en  excès; 
elui-ci  est  lavé  à  son  tour  avec  un  peu  d'élher  anhydre. 

.V  Les  solutions  éthérées  réunies  sont  versées  dans  un  excès 
l'eau,  par  petite  quantités  à  la  fois.  Lorsque  toute  réaction  a  cessé, 
a  couche  éthérée  est  décantée,  lavée  au  bicarbonate  de  potassium, 
séchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre  et  distillée  pour  chasser 
'le  solvant.  Le  résidu  abandonné  à  lui-même  se  prend  en  une  masse 
cristalline  d'où  Ton  peut  séparer,  comme  on  le  verra  plus  loin,  de 

jt  Tundécylacétamide  et  de  Tundécylniéthylcétone. 

Dans  une  première  expérience,  ce  résidu  brut  a  été  chauffé  avec 
10  gr.  de  potasse  et  î20  ^r.  d'alcool  à  90**,  pendant  10  heures.  Le 

^'■'  chauffage  s'effectue  aii-bain  marie  à  reflux,  et  l'appareil  est  disposé 
de  telle  sorte  (jue  les  vapeurs  alcalines  de  mélhylamine  soient 
dirigées,  s'ils  s'en  formaii,  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

:  Au  bout  de  ce  temps,  l'hydratation  a  été  interrompue,  et  la  solu- 
tion chlorhydrique  évaporée  à  sec  n'a  j)as  fourni  de  résidu  sen- 
sible. 

Ce  fait  montre  déjà  qu'il  ne  s'est  pas  formé  une  (juanlité  appré- 
ciable de  méthylamine.  D'autre  paît,  la  solution  alcoolique  a  été 
additionnée  d'eau  et  soumise  à  un  courant  de  vapeur,  aussi  long- 
temps que  le  liquide  qui  distille  est  laile'X.  On  obtient  ainsi  un 
résidu  a<pieux  renfermant  les  acides,  à  l'état  de  sels  alcalins,  et  un 
produit  distillé  renfermant  les  produits  basiques  et  neutres.  Celui- 
ci  a  été  additionné  d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique,  puis 
évaporé  à  sec  dans  le  vide.  L'eau  qui  distille  entraine  une  petite 
quantité  d'un  produit  neutre  cristallisant  aisément,  fusible  à  28°, 
et  identique  à  l'undécylméthylcétone. 

Quant  au  résidu  sec,  il  est  redissous  dans  le  moins  possible 
d'alcool  mélhylique.  La  solution  obtenue  est  filtrée  et  additionnée 
d'éther  anhydre.  On  obtient  ainsi  un  précipité  soyeux  constitué 
par  de  fines  aiguilles  de  chlorhydrate  d'undécylamine.  Ce  corps 
pèse  environ  2  gr.  et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Dosage  de  chlore.  —  0»%2141  de  substance  ont  exigé  lO*'*',!  de 
liqueur  titrée  N'/IO  d'azotate  d'argent  (méthode  de  Charpentier, 
Volhard)  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  17.22  —  calculé  pour 
C"H««AzCl  :  Cl,  17.08. 

D'autre  part,  la  solution  aqueuse  renfermant  les  acides  à  Tétai 


is 
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de  sels  ak'aliiis  a  été  épuisée,  d'abord  a  Télher,  pourealrN 
plèlemenl  loii»  les  produits  étrangei-s;    elle  a  élé  ensuite  4 
tionnée  li'un  excès  d'acide  clilorljydrique.  On  reDian|ue  qa'UH 
produit  alors  aucun  précipité,  et  en  outre,  l'éther  n'enli'iektj 
solution  aucun  acide  aotide.  Il  eu  résulte  <iu'il  ne  s'es 
d'acide  lauriijue. 

L'absence  de  roélhylamine  et  d'acid»  laurique  démontnfl 
l'oxime  de  ruudècylmélhylacétoiie  n'est  coostituée  i]ti«  ptrla 
des    Formes    stéréoisomèreâ    possiblt^s,     dans     TttyjxiUit»  *l 
M.  HanUscb,  ou  ipie  la  LrsusposîLîon  muIècÉilaire  no  s'elTecUM^I 
dans  un  seul  des  sens  qu'on  peut  prévoir, 

L'amide  Tormiio  au  cours  de  la  trai]S|fOsition  rt-porid  iloiicil 
constitulion  : 

CiiH"-AzH-CO-ClP. 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  réussi  à  isoler  ofr 
amido  du  produit  brut  Ho  la  Iransposilion.  Les  cristaux  tonât 
sont  essorés  et  purillés  par  cristallisattoa  dans  IXherdeui'tfW 
léger.  Ce  corps  forme  de  petites  aiguilles  lusîbles  à  47-48*.  Si 
analyse  a  donné  Icis  résuUals  suivants  : 

Dosage  dazote.  —  0'%)7iO  de  substauce  ont  dfc^^  9".7il'iiai 
mesuré  humide,  à  16°.  sous  738  mm.  —  soit  en  centièmes,  XtwA 
Az.  6.38  —  calculé  pour  C'aH^AzO  ;  Az.  O.&e. 

Etant  donné  que  l'amide,  ainsi  obtenue,  e*  l'oxime  primilii 
sont  isomères,  et  que,  d'autre  part,  les  pnints  de  fusion  de  tt 
deux  corps  sont  assez  voisins,  nous  nou^  sommes  ai^suré.  fkl 
manière  suivanle,  que  le  corps  obtenu  par  transposition  est  bit 
dilTérenl  de  l'oxime  :  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'oxime  avec  de  Yk» 
chlorhydriqne,  on  la  dédouble  par  hydralattoa  en  cétone  el  chloi 
hydrate  d'Iiydroxylamioe;  si  fou  alcalinise  ensuite,  au  moyen  » 
la  potasse,  la  liiiueur  ainsi  obtenue  et  si  on  ajoute  quel<|nc8^utti 
de  liqueur  de  Febling,  on  voit  se  produire,  à  fi-oid,  un  précipii 
jaune  provenant  de  la  réduction  du  sel  de  cuivre. 

Si  l'on  opère  dans  les  mêmes  conditions  avec  l'amide,  résultai 
de  la  transposition  la  liqueur  reste  colorée  en  bleu,  sans  qu'il 
oit  trace  de  réduction.  Ce  fuit  montre  bien  qu'on  a  afTaire  à  l'amid 
et  non  pas  à  l'oxime. 

Ainsi  donc,  en  ce  qui  concerne  la  transposition  des  oximes  sou 
l'influence  du  percblorure  de  phosphore,  on  peut  dire  qu'ell 
s'effectue  plus  difficilement  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  aug 
mente.  Il  semble,  d'ailleurs,  qu'en  série  acylique,  au  moins,  oi 
puisse  donner  au  sens  dans  lequel  s'effectue  la  réaction  une  inler 
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■"^^rélation  difTérénte  de  celle  de  M.  Hantzsch;  on  sait,  en  effel,  que 
""-^/ans  cette  série  les  oximes  n*existent  que  sous  une  forme.  On 
-^Bourrait  admettre,  qu'étant  donnée  Toxime  d'une  cétone  dissy- 
-"«létrique,  Tamide  qui  a  le  plus  de  tendance  à  se  former,  par  trans- 
~  .  ..'-osition,  est  celle  qui  correspond  au  radical  acide  le  plus  éner- 

îque. 
m^    On  voit  par  là  que  s*il  existe  une  différence  considérable  entre 
r^yBS  alcoyles  de  la  cétone  génératrice  on  n'obtiendra  qu'une  seule 
>  âmide,  dont  le  radical  acide  correspondra  à   Talcoyle   le  moins 
^-.  Mirboné.  Si  au  contraire,  il  existe  peu  de  différence  entre  les  deux 
alcoyles  de  la  cétone,  on  obtiendra  un  mélange  des  deux  amides 
^.possibles,  et  la  prédominance  de  Tune  sur  Tautre  sera  d'autant 
moins  considérable  que  la  différence  entre  les  alcoyles  était  elle- 
même  plus  faible.  Cette  interprétation  est  d'ailleurs  d'accord  avec 
les  résultats  expérimentaux  obtenus  par  M.  Hantzsch,  qui  a  cons- 
-"  laté  (D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  4024)  que  pour  toutes  les  oximes,  dont 
■"'l'un  des  alcoyles  est  constitué  par  un  méthyle,  la  transposition 
■  conduisait  surtout  à  une  acétamide  substituée.  C'est  ainsi  qu'avec 
•    la  méthyléthylcétoxime,  on  obtient  environ  66  0/0  d'éthylacétamide 
et  33  0/0  de  méthylpropionamide.  De  même,  en  parlant  de  la 
méthyl-n.-héxylcétoxime,  ou   la  différence  entre  les  alcoyles  est 
beaucoup  plus  accentuée,  M.  Hantzsch  a  obtenu  presque  exclusi- 
vement de  l'héxylacétamide.  Enfin,  dans  le  cas  que  nous  avons 
nous-même  examiné,  il  nous  a  été  impossible  d'isoler  ni  méthyl- 
nmine,  ni  acide  laurique,  et  par  suite  on  peut  dire  que  l'undécyl- 
acétamide  est  Tunique  produit  de  la  transposition. 

La  manière  dont  nous  expliquons  ces  faits  est  d'ailleurs  d'accord 
avec  un  certain  nombre  d'autres  réactions  générales.  On  sait,  en 
effet,  par  exemple,  par  !es  travaux  de  MM.  Bouveaull  et  Bongert, 
que  lorsqu'on  traite  un  étber  acidylacétylacétiquc  par  l'ammo- 
niaque, le  radical  acide  éliminé  est  celui  qui  correspond  à  l'acide 
le  plus  énergique,  c'est-à-dire  l'acétyle.  Si,  cependant  les  deux 
radicaux  acides  ne  sont  pas  très  différents,  comme  c'est  le  cas 
pour  l'éther  propionylacétylaeétique,  le  radical  pro|)ionyl  peut  lui- 
même  être  éliminé  et  Ton  obtient  alors  un  mélange  d'élher  acétyl- 
acétique  et  d'éther  propionylacétique.  On  voit  par  là  qu'il  existe 
entre  ces  deux  sortes  de  réactions,  une  analogie  assez  remar- 
quable; bien  que  dans  le  cas  des  oximes  la  réaction  soit  plus 
complexe,  puisqu'elle  nécessite  une  transposition  moléculaire. 

En  ce  qui  concerne  les  oximes  de  la  série  cyclique,  Tinfluenca 
du  poids  des  radicaux  est  beaucoup  moindre  et  c*est  la  consti- 
tution stéréo-chimique  qui  détermine  le  sens  de  la  transposition 
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N°  259.  —  Recherches  sur  l'isogln 
l>ar  H.  L.  HAQUENNE. 

E.  Fiîicher  a  lionné  le  nom  d'isoglucosami 
cétoniijiie  qui  se  forme  lorsqu'on  rériuil  la  glu 
à  Iroid,  par  la  poudre  do  /.înc  et  Vuciiie  acétii 
sans  gramles  dillk-ultés  n  l'iHat  d'acélate.  av» 
30  0,0,  par  riipporl  à  lu  tliéorie,  lorsqu'on  a  s 
préalable  la  majeure  parlie  de  l'acélate  de  zii 
fort,  vers  0". 

Celle  buse  est  ré;;u librement  décomposée 
ainsi  que  l'a  reconnu  Fiôclier,  et  se  transCorn» 
ou  lévulose  ordimiiro.  C'est  ce  qui  a  permis 
formule  d'une  a-cétone  : 

AzH2-CH3-CO-(:HOH-CHOH-CHOH- 

l.es  bases  non  réductrices  que  noun  avons 

moi  (2),  eu  liy<lrogénant  les  aldososiines, 

délruites  par  l'acide  azoteux,  avec  production  < 

qui   téinoigncal  d'une  oxydation  consécutive 

l'azolR. 

Il  y  avait  là  une  contradiclion  qui  pouvait  J 
sur  la  véritable  cuuslilutiou  de  risojrlucosamiE 
m'a  semlhlé  iiitcrcssniit  de  reprendre  son  étuci 
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^^'  8i  la  formule  précédente  est  exacte,  il  est  évident  que  par 
•^^^iftéduction  on  doit  pouvoir  convertir  l'isoglucosamine  en  deux 
^^Tutres  bases  stéréoisomères,  dont  l*une  sera  identique  à  la  gluca- 
^fraine  décrite  par  nous.  C'est  en  eiïet  ce  qui  a  lieu  au  contact  de 
^^'^'amalgame  de  sodium. 

— '  Pour  faire  l'expérience  on  dissout  5  gr.  d'acétate  d'isoglucosa- 
'^%iine  cristallisé  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d*eau  froide, 
^on  sgoute  2  gr.  d*acide  suUurique,  préalablement  étendu  de  son 
^.^  volume  d'eau,  puis  un  grand  excès  d*un  mélange  à  volumes  égaux 
^^  d'alcool  absolu  et  d'éther.  Le  sulfate  d*isoglucosamine  qui  se  pré- 
:-  cipite  à  l'état  sirupeux  est  lavé  à  Téther,  puis  redissous  dans 
:.  20  ce.  d'eau  et  traité  par  100  gr.  d'amalgame  de  sodium  à  3  0/0, 

que  l'on  introduit  par  petites  portions  à  la  fois,  en  refroidissant  et 

en  laissant  la  liqueur  devenir  alcaline. 

Après  environ  4  heures,  le  liquide  cesse  de  réduire  la  liqueur 
de  Felhing;  alors  on  décante,  on  sature  exactement  par  Tacide 
sulfurique  et  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  solidification 
presque  complète. 

Le  résidu  salin,  qui  est  un  mélange  de  sulfate  de  sodium, 
d'ammoniaque  et  des  bases  cherchées,  est  lavé  à  l'alcool  bouillant 
qui  enlève  des  produits  secondaires,  puis  mélangé  avec  3  gr.  de 
chaux  fraîchement  éteinte  et  maintenu  en  ébuUitiou  pendant  une 
heure  avec  un  excès  d'alcool  à  95',  qui  s'empare  des  aminés 
déplacées. 

La  lijueur  alcoolique,  distillée  dans  le  vide,  laisse  un  résidu 
fortement  alcalin  que  Ton  sature  par  Tucide  oxalique  et  que  Ton 
abandonne,  après  addition  d'alcool,  à  la  cristallisation  spontanée. 

Il  se  dépose  d'abord  des  lamelles  rhomboédriques  qui,  après 
une  seconde  cristaUisation  dans  l'alcool  à  60*,  paraissent  absolu- 
ment homogènes  et  pures.  Ce  corps,  qui  fond  à  l^O"",  n'est  autre 
que  l'oxalate  de  mannamine  non  encore  décrit,  mais  dont  M.  Roux 
a  bien  voulu,  sur  ma  demande,  préparer  un  échantillon  authen- 
tique en  pai'tant  de  la  mannosoxime  cristallisée. 

Les  eaux-mères  de  ce  premier  produit,  concentrées  et  addition- 
nées à  nouveau  d'alcool,  donnent  un  sirop  qui  peu  à  peu  se  con- 
crète en  un  magma  de  belles  lamelles  hexagonales,  fusibles,  après 
purification,  à  179*  et  identiques  à  l'oxalate  de  glucamine  déjà 
connu.  Sa  proportion  parait  être  moindre  que  celle  de  son  iso- 
mère. 

Il  résulte  de  là  que,  conformément  aux  prévisions  de  la  théorie, 
l'isoglucosamine  se  transforme  par  hydrogénation  en  nouvelles 
80G.  CHiM.,  S*  sÉR.,  T.  XXIX,  1903.  ^  Mèmolret.  77 
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le  à  Tempois  ordinaire,  sauf  qu*il  ne  se  colore  plus  en  bleu  par 
^^iode. 

J*espère  pouvoir  revenir  sur  cette  substance,  qui  parait  corres- 
^^Sondre  à  l'amylo-celiulose  de  Brown  et  Héron,  et  reste  en  tout  cas 
^»rès  voisine  de  Tamidon  d*oii  elle  dérive,  car  il  suffit  de  la  sou- 
'"^otiettre  pendant  quelques  instants  à  l'action  d'une  lessive  faible  de 
^^tasse  pour  la  voir  se  redissoudre  et  donner  à  nouveau,  après 
^-'neutralisation,  une  coloration  bleue  intense  avec  Teau  iodée. 

^'  Cette  influence  des  alcalis  contraste  avec  la  résistance  que  cette 
'^méme  matière  oppose  aux  acides;  pour  la  sacchariiier  complète- 

-  ment  il  est,  en  effet,  nécessaire  de  la  chauffer  au  moin»  pendant 
^  2  heures  avec  de  Tacide  sulfurique  à  10  0/0  qui,  dans  les  mêmes 
î:  circonstances,  dissout  l'amidon  ordinaire  en  quelques  minutes. 

^       Cette  propriété  porte  à  croire  qu'il  se  forme  là  quelque  produit 
£  condensé  de  Tordre  des  laetones  ;  cependant  nous  n'avons  jamais 
pu  retirer  de  nos  produits  d'hydrolyse  que  du  glucose  ordinaire, 
>    identique  à  celui  que  donne  l'amidon  normal. 

^       La  transformation  dont  il  s'agit  est  d'ailleurs  accompagnée  d'un 

-  changement  d'aspect  caractéristique  qui,  dans  les  essais  qualita- 
tifs, dispense  de  l'emploi  de  l'amylase.  11  suffit  pour  la  faire  voir 
de  plonger  dans  la  glace  un  tube  renfermant  de  l'empois  à  5  0/0 
sortant  de  Tautoclave  ;  au  bout  de  peu  de  temps  la  liqueur  trans- 
parente devient  opaque,  puis  se  change  en  une  masse  gélatineuse 
qui  ne  se  déplace  plus  quand  on  retourne  le  tube.  Un  nouveau 
chauffage  à  120®  suffit  pour  redissoudre  le  tout  à  peu  près  com- 
plètement. 

Ce  phénomène  est  spontané  et  indépendant  de  toute  interven- 
tion microbienne  ou  diastasique,  si  toutefois  l'on  admet  que,  en 
l'absence  de  matières  albuminoïdes,  les  diastases  sont  encore 
détruites  par  Teau  surchauffée.  C'est  à  lui  que  j'ai  donné  le  nom 
de  rétrogradation^  et  l'on  en  apprécie  facilement  l'importance  en 
comparant  la  quantité  d'extrait  sec  ou  de  maltose  que  donne  l'em- 
pois rétrogradé  à  celle  que  fournit,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
le  même  poids  d'amidon  frais. 

11  est  remarquable  qu'un  lait  aussi  simple  et  aussi  facile  à  mettre 
en  évidence  n'ait  pas  encore  été  signalé  dans  la  littérature  relative 
à  l'amidon  et  à  la  saccharification  diastasique  ;  la  seule  observation 
qui,  à  ma  connaissance,  peut  être  rapprochée  de  la  nôtre  est  due 
à  M.  Lindet  qui,  dans  une  étude  de  la  composition  du  pain,  cons- 
tate que  l'amidon  qui  s'y  trouve  devient  avec  le  temps  moins  faci- 
lement attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  et  attribue  ce  phéno<f 
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^   ^^ve  pendant  15  minutes  à  110®;  on  conserve  sous  un  tampon 
'^^^ssBouate  stérilisée. 

jrma^  La  saccharification  est  déterminée  par  10  ce.  d*une  solution 

ie>'fblenue  en  laissant  dig^érer  10  gr,  de  malt  fin  dans  100  ce.  d*eau 

Lii^ifOide,  pendant  1  heure  ;  une  partie  de  cette  solution  est  évaporée 

t  analysée  à  part,  de  façon  à  connaître  les  quantités  de  matière 

^•^^•èche  et  de  sucre  qui  s'y  trouvent  et  à  pouvoir  faire  les  correc- 

^pions  qu'on  avait  négligées  dans  l'expérience  I. 
:^,    Le  maltose  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Lehmann,  6n  suivant 
le  mode  opératoire  dont  j*ai  donné  les  détails  en  1898  (1). 
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Cl' 


Débot 

Après  i  Juurs 

—  4    -   

—  6     -   

—  8     -   

—  «     —   

—  i6    -   

—  »    —   
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ioUlc. 


1,710 

1,004 
1,5H4 
1,061 
1,546 
1,U3I 
1,515 


■4t- 

furmé 


1,206 

i,i;« 

l,li3 
1,110 
1,100 
1,080 
1,066 
1,06:^ 


■AproiT 

du  mal  o»e 

A 

rcxtrall  sec. 


0,705 
0,6«5 
0,700 
0,701 
0,705 

0,i)96 
0,695 


B<TA0«aADAT101l  0/0 


de  rextrelt. 


» 

6,« 

«,7 

9,6 

10,5 

11,4 


du  maltoM. 


9 

5,8 

6,9 

8,0 

8,8 

10,4 

11,6 

12,7 


Comme  précédemment  la  rétrogradation  nous  apparaît  progres- 
sive ;  elle  se  poursuit  même  après  20  jours  de  conservation  en 
milieu  stérile  et,  ainsi  qu*on  pouvait  s*y  attendre,  porte  à  la  fois 
sur  l'extrait  sec  et  sur  le  maltose. 

En  outre  le  rapport  de  ces  deux  quantités  est  constant,  quelque 
soit  rage  de  Tessai;  cette  constatation  est  importante,  car  elle  nous 
donne  la  preuve  que  Tattaque,  par  Tamylase,  de  Tempois  vieilli, 
mais  non  encore  rétrogradé,  est  semblable  à  celle  de  l'empois 
frais.  Il  en  résuite  que  la  matière  primitive  était  homogène  et  que 
la  rétrogradation  n'est  pas  due,  comme  ou  aurait  pu  le  croire,  à  la 
séparation  d*un  principe  spécial  existant  à  l'état  de  mélange  ou  de 
combinaison  dans  l'amidon  naturel. 

Expériencelll.  —  On  introduit  200  gr.  d'empois  de  fécule  à  4  0/0 
dans  une  série  de  fioles  à  fond  plat  de  500  ce.  de  capacité  et  on 
stérilise  simultanément  par  15  minutes  de  chauffe  à  120*. 

Chacune  de  ces  fioles  est  sacchariflée  à  son  tour,  après  un  car- 


(1)  Bull.  (S),  t.  i9,  p.  926. 
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tâin  lempa  de  conservation,  à  la  température  ordinain, hbI 
le  résidu  insoluble,  par  desâlccation  sur  filtre  laré  ■  110*.     ■ 

UtetOii  n     1 

.    -        Dtfbiil t.%         I 

Après   2  jours ;.66  ' 

—  4    -     5.36 

—  B    —     T.irî 

—  8    —     8.ai 

—  12    -     9.11 

Celle  nouvelle  méltrode  nous  coniiuit  aux  inéiii'-s  rihuiluii 
l'élude  dea  liqueurs  filtrées;  l'expérience  nous  appnfuil  (k 
que  l'empois  limpide  prîparé  à  120*  se  com[iorte  de  U  ■ 
manière  que  la  gelée  translucide  qui  se  forme  à  100*. 

ie  puis  d'ailleurs  dire  dès  mainteciEint  que  les  miioMpI 
mènes  s'observent,  sans  raodilication,  avec  de  l'empois  à 
a  130",  en  tubes  scelles  ou  dans  de  simples  Soles  à  col  i 
d'ouate. 

Expérience  IV.  — Tous  les  essais  qui  précèdent  ont  él 
en  été,  alors  que  la  température  était  reUtivenient  liniiU-  e 
mise  à  peu  de  variations.  Lorsque  J'essayai  de  les  r^^-premli 
tard,  j'obtins  des  résullatâ  numériques  tout  difTérents  de 
miers;  ne  pouvant  attribuer  d'aussi  grands  écarts  qu'à  q 
changement  accidentel  des  conditions  expérimer.lales,  j'en 
alors  une  élule  spéciale  de  l'influence  qu'exerce  la  ctialear 
rétrogradation  de  l'amidon. 

On  a  encore  opéré  ici  sur  W  ce.  d'empois  h  5  0/0  dp 
stérilisé  à  120°  et  conservé  à  0".  dans  la  glace,  à  H",  daos  i 
ranl  d'eau  continu,  à  22°,  dans  une  éluve  à  fermeiilation  ot 
à  36°,  dans  un  bain  d'eau  réglé  par  un  thermostat. 

Les  saccharitleations  ont  ^té  Taitefî  par  séries  de  quatre, 
ave"  10  ce.  d'un  extrail  de  malt  préparé  toujours  de  la 
manière,  enlin  In  rétrogradation  a  été  calculée  d'après  le  < 
du  nialtose,  déduction  faite  de  celui  qui  avait  été  apporté 
mail. 

Pour  maintenir  la  stcrililé  îles  empois  on  avait  iotroduil 
chaque  ballon,  dès  te  début  de  l'expérience,  5  gouttes  de  loi 

R^traniilU'OB  0,ft 
Flmpoiï  conuffé  à 3Gv  ti*.  li*.  i^ 

Aprèa3j.ii.[-s 6.2        7.8        13.3        M. 

—  6    —    -A        8.1         16.7        «.i 

—  'J    —    6.8        8>8  .     18.0        tt.1 
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^^^  On  voit  que  l'influence  de  la  température  de  conservation  est 

-^^^orme,  tellement  qu*en  3  jours,  à  0"*,  la  quantité  d*amidon  qui 

étrograde  est  double  de  celle  qu*on  avait  observée  en  3  semaines 

..    la  température  de  Tété;  dans  ce  cas  encore  on  entrevoit  une 

~     imite,  peut-être  très  longue  à  atteindre,  et  qui  parait  devoir  être 

voisine  de  30  0/0. 
^      A  36^  la  rétrogradation  est  infiniment  moins  considérable  et  sans 
ioute  aussi  plus  rapide,  car  la  limite  parait  atteinte  dès  le  6*  jour 
"    de  la  conservation. 

,  l     Expérience  V.  —  On  a  ici  en  vue  l'influence  de  Tacidilé  du 
'  milieu. 

^  Dans  des  fioles  renfermant  toutes  30  ce.  d*eau  et  2  gr.  de  fécule, 
gélifiée  et  chauffée  à  120^  pendant  uni/4  d'heure,  on  introduit 
10  ce.  d*eaii  pure  ou  acidulée  par  une  quantité  connue  d*acide  sul- 
furique  ;  on  ajoute  5  gouttes  de  toluène  et  on  conserve  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Avant  d'introduire  la  solution  d'amylase  on  neutralise  avec  une 
liqueur  titrée  de  potasse  et  on  ajoute  à  chaque  fiole  une  quantité 
de  sulfate  de  potassium  calculée  de  façon  à  ce  qu'elle  en  renferme 
un  poids  égal  à  celui  qui  existe  dans  celle  qui  en  contient  naturel- 
lement davantage.  Cette  précaution  est  nécessitée  par  l'obligation 
où  Ton  se  trouve,  pour  obtenir  des  résultats  comparables,  de 
faire  fonctionner  la  diastase  dans  des  milieux  également  minera* 
lises. 

La  saccharification  est  faite,  comme  d'habitude,  à  froid,  et  on 
dose  par  évaporation  et  pesée  la  matière  soluble  formée  après 
2i  heures. 


• 

■<Tio«mA»Ano!i  0/0  »b  Hcvim  Araès 

SO^H*  coxTnro 

(Una  iUÛcc. 

3  joan. 

C  jours. 

9  jour». 

12  joun. 

01' 

6,9 

9,0 

10,6 

10,4 

O^Olti 

7,5 

11,5 

12,0 

13,7 

0,O6i2 

9,6 

12,6 

14,2 

14,0 

0,1M5 

8,7 

12,2 

13,8 

15,2 

0,01fô 

8,4 

li,5 

13,3 

15,9 

1,iSÛ 

8,0 

11,2 

1i,7 

15,5 

Expérience  VI.  —  On  procède  comme  pour  l'expérience  V,  en 
remplaçant  Tacide  sulfurique  par  Tacide  chlorhydrique. 
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HQ  cMmoro 
dan*  100  ce. 

% 

3  joar». 

6  jOOTi. 

9  joa«. 

lilMn.  1 

Of' 

6,5 

8,0 

10,f 

10,î 

0,0091 

10,1 

10,9 

i*,0 

H,0 

0,0456 

12,3 

ii,9 

1«,3 

13,8 

0,0912 

10,0 

10,i 

13,1 

«,« 

0,4562 

7,2 

9,2 

10,5 

«,» 

0,91  %> 

8,3 

9,9 

il,9 

«,7 

Ces  deux  expériences,  qui  sont  aussi  concordantes  qu*on  pon^nil 
Tespérer,  nous  apprennent  que  les  acides  forts,  même  à  la  doee 
de  un  dix-millième,  augmentent  sensiblement  la  proportion  d*eiB- 
pois  qui  rétroj^rade  en  un  temps  donné.  Les  plus  fortes  doses  sofii 
à  peines  plus  favorables,  et  il  semble  y  avoir  pour  les  deux  acide? 
essayés  un  optimum  compris  entre  5  dix-millièmes  et  un  millième. 

En  résumé,  nous  pouvons  déduire  de  ces  premières  recherches 
les  conclusions  suivantes  : 

!•  L'empois  d'amidon,  conservé  en  milieu  stérile,  perd  arec 
le  temps  la  propriété  de  se  dissoudre  à  froid  dans  rinfusion  de 
malt. 

2*»  Cette  transformation  paraît  être  limitée  et,  dans  les  cas  les 
plus  favorables,  à  0®,  la  limite  semble  devoir  rester  proche  de 
80  0/0,  par  rapport  au  poids  de  l'amidon  primitif. 

8®  La  chaleur  exerce  une  action  prf^pondérante  sur  la  rétrogra- 
dation de  l'empois,  celle-ci  étant  d'autant  plus  rapide  que  hi  tem- 
péralure  est  plus  basse. 

4°  Une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlorhvdn- 
que  favorise  la  rétrogradation,  mais  dans  une  mesure  moindre  que 
rabaissement  de  la  température. 

Dans  une  note  toute  récente  (1),  MM.  WoKT  et  Fenibnch  signa- 
lent dans  le  malt  vert  et  un  grand  nombre  d'organes  végétaux, 
graines,  feuilles,  etc.,  la  présence  d'une  diaslase  coagnl.Mnte  qui, 
agissant  comme  le  froid,  détermine  rapidement  la  rétrogradation 
de  l'empois  et  le  rend  de  même  partiellement  inattaquable  par  le 
malt. 

L'existence,  insoupçonnée  jusqu'ici,  d'une  semblable  diaslase 
antagoniste  de  l'amylase  dissolvante  est  d'autant  plus  intéressante 
qu'il  y  a,  abstraction  faite  delà  question  de  temps,  siuiilitude  pres- 


(1)  Comptes  rendus^  t.  137,  p   718. 
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~~liue  complète  entre  les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  précé- 
dents et  par  nous.  C'est  une  nouvelle  preuve  que  les  diastases 

"'proprement  dites  ne  font,  en  général,  que  faciliter  une  transfor- 
mation qui  tend  à  se  produire  d'elle-même,  qui,  dans  le  cas  actuel, 

^  86  produit  effectivement  sous  de  simples  influences  d'ordre  physi- 
que ou  chimique. 

Si  incomplètes  qu*elles  soient  encore,  ces  données  sont  déjà 
suffisantes  pour  trouver  leur  application  dans  nombre  de  problèmes 
intéressant  la  biologie  végétale,  la  saccharification  et  la  plupart 

.  des  industries  qui  font  usage,  à  un  titre  quelconque,  de  l'amidon 
cuit;  nous  y  reviendrons  plus  tard. 

J'espère  d'ailleurs  pouvoir  les  compléter  bientôt  en  poursuivant 
l'étude  de  ce  phénomène  complexe,  qui  semble  subordonné  à  une 
foule  de  variables  dont  nous  ne  connaissons  encore  qu'un  très 
petit  nombre. 

Je  remercie  en  termmant  mon  élève,  M.  Goodwin,  de  l'aide 
qu'il  a  bien  voulu  me  fournir  dans  la  dernière  partie  de  ce  travail. 

N^"  261.  —  Sur  la  lactophénylosazoïie  ;  par  M.  Ch.  PORCHER. 

La  phénylosazone  du  lactose  a  été  obtenue  par  E.  Fischer  en 
chauffant  1  p.  de  lactose,  1,5  p.  de  chlorhydrate  de  phénylhydra- 
zine,  2  p.  d'acétate  de  sodium,  et  30  p.  d'eau,  au  bain-marie  pendant 
1  h.  1/2  (1).  L'analyse  élémentaire  en  a  été  faite  par  lui  sur  un 
échantillon  desséché  sur  SO*H*  et  non  à  100»,  comme  il  le  recom- 
mande pour  la  plupart  des  sucrosazones  qu'il  a  préparées. 

Ici,  en  effet,  c'est  ce  qui  constitue  d'ailleurs  l'objet  de  cette  note, 
il  est  absolument  contreindiqué  de  chauffer  la  lactophénylosazone 
dans  le  but  de  la  dessécher,  car  on  la  transformerait  en  anhydro- 
lactosazone. 

L'osazone  du  lactose  (C'^H^^Az^O*)  n'est  pas  un  composé  très 
stable;  la  forme  stable  des  dérivés  dihydrazoniques  du  lactose  est 
Tanhydride  :  Tanhydrolaclosazone  (C**H30Az*0®). 

Par  la  des^iccation  à  Téiuve  à  température  relativement  peu  élevée 
(50°),  par  la  dessiccation  sur  SO*H*  et  même  parcelle  qui  s'effectue 
à  l'air  libre,  la  lactosazone  perd  de  l'eau  pour  se  transformer  en 
anhydrolactosazone.  Cette  transformation  sans  être  complète  est 
assez  rapide  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

Nous  préparons  la   lactosazone  en  chauflant   au  bain-marie 

(1)  D,  ch,  O.,  I.  17,  p.  579;  I.  20,  p.  821. 
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ptinitaal  1  heure  seiilemenl,  ÎO  gr.  de  lacloâ^-,  90 
liydruzinc  et  ^0  ce.  d'acide  ac^lique  dans  1  litrv  d*» 
CQ  temps,  en  liltre  a  chaud,  puis  oa  refroidît  rajud 
courant  d'eau.  La  lactosazooe  précipite,  on  la  jeUi 
on  la  lave  bien  jusqu'à  disparition  de  réaclioa  a< 
rsdissout  dans  1  titre  d'eau  et  on  laisse  enfin  refroi 
Les  cristaux  d'osazone  ainsi  obtenus  présetiteol  ; 
l'aspect  chovclu  caractéristique  (1).  On  prend  de  o 
ou  la  lave  bien,  avant  la  des&iccalion  complète,  aveod 
de  la  débarrasser  de  l'aniline  qu'elle  aurait  pu  ei 
lement  on  obtient  ainsi  un  produit  très  pur  &g  dii 
renient  dans  80  p.  d'eau  bouillante  sans  laisser  le  a 

Dei'séché  pendant  3  lieures  à  l'étuve  à  50°,  la  redi 
Sûp.,iii^!me  100, 1^  p.  d'eau  n'est  plus  coniplèto  et 
qui  reste  indissous;!!  est  Taible,  mais  il  devient  notai 
cation  à  chaud  est  prolonge  ou  si  elle  selïeclue ^-en 
pluB  court  à  une  température  plus  élevée  (I  h.  il  10< 
est  observé  avec  la  dessiccation  sur  SO*H*,  et  indin 
lion  à  l'air  libre  daus  une  armoire  vitrée.  Les  chifF 
le  ^trouvent  et  montrent  que  ta  dessiccation  de  la  lac 
s'élever  a  un  taux  important. 

L'osazone  desséchée  est  portée  dans  100  p.  d'eau 
au  bout  de  quelques  minutes  on  jette  sur  un  flltre  L 
celui-ci  avec  un  égal  volume  d'eau  bouillante. 

Le  tlltre  est  séché  à  100*61  la  pesée  donne  la  quan 
indissouB.  Celui-ci  a  été  caractérisé  comme  antiydi 
après  cristallisation  dans  l'acétone  par  son  aspect  en 
point  de  fusion  très  net  :  •iiS-ÎH*  (fusion  mpide  de  E 

L'anhydrolactosazooe  est  très  peu  soluble  di*ns  l'i 
en  employant  la  quantité  justement  suISsanie  pour  U 
chaud,  on  obtient  par  refroidissement  de  belles  et  lon^ 
assez  rif^îdes  qui  peuvent  atteindre  jusqu'à  3  à  4  i 
saurions  trop  recommander  l'emploi  de  l'acétone  po 
cation  des  diverses  sucrosazones. 


.  OsBïoiie  •lessiithée  sur  SO*H*  pcadan 

Aii!iyilru'uolosu2one  trouvée 

—  0/0 


(Ij  Vuir  Gh.  PuHciiBH,  De  Is  G3rs<;lerisalioa  rtu  laciuse  dsa 
moyen  de  U  pb^iij'lbj'ilraziae  lavec  plaacbe  on  cuiitaura)  Cobj) 
l'j'Uqiioo  do  B.i-\iù,  1908,  bbcI.  tiu). 
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B.  Osazone  desséchée  sur  SO^H»  pendant  3  mois  1/2 .       0»M0 

Anhydrolactosazone  trouvée 0,i  15 

7-  0/0 30 

G.  Osazone  desséchée  à  l'air  libre  pendant  4  mois.. . .       0k'',57 

Anhydrolactosazone  trouvée 0,11 

-  0/0 30 

Ces  faits  vont  nous  expliquer  les  variations  du  point  de  fusion 
de  la  lactosazone  suivant  que  cette  fusion  est  lente  ou  instan- 
tanée (procédé  G.  Bertrand).  La  fusion  instantanée  nous  a  donné 
le  chiffre  de  195'  (au  bloc  Maquenne).  L'échantillon  examiné  à  cet 
effet  avait  été  desséché  sur  SO*H*  pendant  20  heures,  temps  né- 
cessaire pour  que  la  dessiccation  soit  complète,  mais  insuffisant 
pour  que  sa  transformation  en  anhydride  soit  commencée. 

La  fusion  lente  nous  a  donné  des  chiffres  variables  :  205®,  210*, 
215^,  ce  qui  s*explique  par  la  déshydratation  plus  ou  moins  avancée 
de  Tosazone.  Ainsi  contrairement  à  ce  qu'on  observe  avec  la  glu- 
cosazone,  le  point  de  fusion  instantanée  est  moins  élevé  que  celui 
obtenu  par  fusion  lente. 

E.  Fischer  sans  insister  sur  la  transformation  facile  de  la  lacto- 
sazone en  un  anhydride  avait  remarqué  que  dans  la  préparation 
de  la  lactosazone  on  obtient  une  petite  quantité  d'anhydre- 
lactosazone.  Le  fait  est  exact,  mais  il  se  forme  si  peu  de  cette 
dernière  que  Tosazone,  qui  vient  d'être  préparée,  est,  malgré  la 
grande  insolubilité  de  son  anhydride  dans  l'eau  bouillante,  soluble 
intégralement  à  chaud  dans  80  p.  d'eau  en  donnant  un  liquide 
très  limpide. 

Voici  cependant  ce  que  nous  avons  remarqué  lorsqu'on  cherche 
à  purifier  une  lactophénylosazone  très  impure,  celle  qu'on  obtient 
par  exemple  en  partant  d'urines  lactosées  (1).  Rn  la  reprenant 
plusieurs  fois  par  l'eau  bouillante  après  l'avoir  précipitée  par 
refroidissement  rapide  à  chaque  dissolution  nouvelle,  on  finit  par 
obtenir  un  résidu  non  négligeable  d'anhydrolactosazone.  Il  semble 
donc  que,  même  dans  l'eau,  par  suite  d'ébullitions  répétées,  la 
lactosazone  ait  subi  un  commencement  de  déshydratation. 

Ceci  vient  confirmer  l'opinion  que  nous  émettions  en  débutant  : 
des  deux  dérivés  dihydrazoniques  du  lactose  :  la  lactosazone  et 
son  anhydride,  la  première  forme  n'est  pas  stable  et  se  trans- 
forme facilement  en  la  deuxième  qui  est  stable. 

(Laboratoire  de  chimie,  Ecole  vétérinaire  de  Lyon.) 

(1)  Ch.  Porcher  et  P.  Leblanc  {Bull,  de  la  Soe.  centr.  de  mâd.  vâtériaairc, 
16  juillet  1902).  —  Cb.  Porcher,  ibid.,  13  novembre  1903. 
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H*  362.  —  Aotion  d»  l'aoid*  cUoronilItoriqv*  m 
par  m.  A.-I..  LUHIÉBE  et  F.  FEBRIM 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  dilorosutftirique  SO 
galacol,  il  se  forme  tout  d'abord  Téther  sulfurique  d 

<.CH>        (1) 
.SO*.OH  (S) 

paie,  cette  éther  subissant   une   traneposîtion   m 
transforme  en  un  acide  gt^colsulfonifjue. 

yO.CH* 
\S0»H 

Voici  comment  il  faut  opérer  pour  obtenir  les 
cations. 

1*  EUier  salfuriqae  du  gaïacoi.  —  On  dissout  un* 
gaîacol  dans  du  chloroforme,  on  refroidit  fortemei 
dans  un  mélan'^e  de  glace  et  de  sel,  et  on  y  fait  coul 
cule  d'acide  chloroeulfurique.  La  réaction  est  imini 
dégage  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrit 
l'addilion  d'acide  chlorosulfurique  est  terminée,  on  t 
limpide  renfermant  l'élher  sulfuriquedu  gaïacoi. 

Pour  en  préparer  les  sels,  il  faut  immédiatement.  : 
une  minute,  verser  celte  solution  chloroformique 
agiter  avec  de  la  baryte,  on  a  alors  dans  la  sotutio 
sel  de  baryum,  de  l'éther  sulfurique,  du  gaïacoi.  Ei 
chauffe  cette  solution  à  l'ébullition  après  l'avoir  acic 
l'acide  chlorhjdrique,  l'éther  est  ra^tî^eiiient  sapsi 
produit  un  précipité  de  sulfate  de  baryte.  Cette  solul 
légèrement  alcalinisée  peut  être  chauffée  à  l'ét 
décomposilion;  on  peut  la  concentrer  doucement  au 
obleeir  ainsi  le  sel  de  baryum  cristallisé. 

2°  Acide  gaïacolsulfonique.  —  Si  à  la  place  de  l'éU 
du  geïacol  on  veut  obtenir  l'acide  guiacolsulfonique, 
la  manière  suivante  : 

Après  avoir  ajouté  dans  la  solution  chloroformiqi 
la  quantité  calculée  d'acide  chlorosulfurique,  on  ; 
mélange  peudant  quelques  minutes.  Peu  à  peu,  1 
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trouble  et  il  se  dépose  des  petits  cristaux.  Au  bout  d*un  quart 
d*heure,  la  cristallisation  est  complète,  et  en  essorant  à  la  trompe^ 
on  obtient  une  grande  quantité  de  cristaux  blancs,  déliquescents, 
constitués  par  un  acide  gaïacolmonosulfonique  dont  il  est  ensuite 
facile  de  préparer  les  sels. 
Nous  n^avons  pas  déterminé  la  position  du  groupement  SO'H. 

N*  263.  —  Sar  la  séparation  et  le  dosage  du  fer  et  de  Tacide 
phosphorique  dans  les  eaux;  par  M.  H.  CAUSSE. 

Ce  qui  caractérise  le  fer  et  Tacide  phosphorique  contenus  dans 
les  eaux  potables,  c*est  qu^ils  y  sont  occlus,  c'est-à-dire  unis  à  la 
matière  organique  constituant  des  ions  complexes.  Ces  combinai- 
sons expliquent  la  présence  de  Toxyde  de  fer  et  l'acide  phospho- 
rique dans  un  milieu  qui  renferme  du  carbonate  de  chaux  ;  elles 
donnent  aussi  la  raison  pour  laquelle  leur  mise  en  évidence  entraîne 
la  destruction  de  la  matière  organique. 

Parmi  ces  ions  complexes  restes  d'une  combustion  imparfaite  de 
la  molécule  protéidique  primitive,  les  uns  sont  azotés,  d'autres 
dépourvus  de  cet  élément,  mais  ils  sont  combinés  à  Toxyde  de 
fer  et  à  l'acide  phosphorique. 

Recherche  du  fer  au  minimum  et  de  T acide  phosphorique.  — 
Pour  précipiter  le  fer  et  l'acide  phosphorique,  j'ai  eu  re'^ours  au 
chloromercurate  de  p.-amidobenzène  sulfonate  de  sodium  ;  le 
bichlorure  de  mercure  qu'il  renferme,  est  ici  l'agent  actif,  il  agit 
comme  oxydant  sur  les  combinaisons  ferreuses,  il  précipite  le  fer 
à  l'état  de  sesquioxyde  et  l'acide  phosphorique  sous  forme  de 
phosphate  de  mercure  insoluble  ;  si  l'eau  est  impure  comme  dans 
ces  conditions  le  fer  est  au  minimum,  on  obtient  aussi  du  proto- 
chlorure de  mercure. 

Un  volume  d'eau  filtrée,  variable  de  S  à  3  litres,  suivant  les 
indications  données  par  le  dosage  de  l'azote  organique,  est  addi- 
tionné de  0*', 60  à  0»', 80,  de  chloromercurate  par  litre  d'eau,  on 
agite  vivement,  le  sel  se  dissout  en  partie,  mais  bientôt  la  portion 
dissoute  commence  à  se  séparer  et  à  troubler  l'eau,  qui  ne  rede- 
vient claire  qu'après  la  précipitation  du  fer  et  de  l'acide  phospho- 
rique, cette  séparation  demande  de  24  à  36  heures,  parfois  davan- 
tage suivant  la  qualité  des  eaux. 

L'aspect  du  précipité  est  significatif,  si  l'eau  est  pure  et  contient 
peu  ou  point  de  combinaisons  ferreuses,  il  est  blanc,  cristallin, 
ressemblant  an  sel  primitif,  dans  le  cas  contraire  il  e&l  cajîà^x^  ^n. 
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grisAtre  ;  l'eau  qai  le  simiBge  a  pris  tme  I 
Ic^e  k  celle  que  lui  communiquerait  i 
line. 

Lorsque  l'eau  est  écltircie,  on  la  déci 
sur  un  filtre,  lavé,  puis  entraîné  dans  ua 
est  eéparéeet  remplacée  par  de  racida  cl 

Si  l'eau  esl  pure  la  disBolution  est  cou 
il  reste  un  précipité  blanc  fioconneux  de  p 
dont  le  volume  dépend  de  la  proportion  d' 
aait  l'eau. 

Sépêrêtioa  da  fer  et  de  l acide  pbospbc 
stances  se  trouvent  dans  la  liqueur  chlorl 
rée  et  desséchée,  àll5-120*,pour  chasser 
Kk  ■élingé  avec  1  gr.  de  carbonate  de  i 
ciné  ;  la  oomm  saline  est  après  refroi' 
quelques  ce.  d'aoiâe  aiQliiiue,  le  tont  est  i 
puis  calciné  pour  détruira  la»  ateatas  et  p 
refroidir,  on  reprend  par  20  à  C&  ee.  dTsu 

Ce  traitement  donne  un  résidu  coœpoari 
qui  reste  sur  le  filtre,  une  liqueur  qui  a 
rique,  d'où  on  le  sépare  par  le  réactiT  nitr< 

A  cet  eflet,  la  solution  est  acidulée  fort 
que  et  additionnée  de  son  volume  de  réat 
dans  un  bain  d'eau  bouillante,  au  bout  d 
voit  apparaître  un  trouble,  suivi  d'un  préc 
date  d'ammoniaque,  le  tube  ou  s'est  produ 
fermé  avec  un  cornet  de  papier  et  abaa< 
séparatioo  complète  du  précipité,  le  liq 
remplacé  par  de  l'eau  distillée,  on  entrai 
sur  uo  filtre  où  s'achève  le  lavoge,  on  s 
trouvé  multiplié  par  le  facteur  0,038  dono 
pho  rique. 

Lorsque  la  quantité  de  phosphomolybda 
forme  en  phosphate  ammoniacomagnésien. 
dissous  dans  te  volume  nécessaire  d'eau  a 
solution  ou  ajoute  quelques  ce.  de  mixtun 
cipiié  de  phosphate  double  qui  s'est  dé] 
pjTOphosphate  et  pesé,  ou  bien  titré  avec 

Le  fer  se  trouve  sur  le  filtre,  ce  dernier 
résidu  qui  se  compose  de  quelques  grai 
ajoute  quelques  cristaux  de  sulfate  de  pott 


f 
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tes  diacide  sulfurique,  on  chaufTe  au  rouge  ([ue  l*oa  maintient  jus- 
qu'à élimination  de  l'excès  d'acide. 

Le  fer  se  trouve  sous  forme  de  sulfate  double  de  fer  et  de  potas* 
sium,  on  peut  le  doser  directement  avec  la  liqueur  N/lOO  de  per- 
manganate, le  plus  souvent  la  proportion  est  si  faible  qu'il  est  plus 
sûr  d'employer  la  méthode  colorimétrique,  après  suroxydation  du 
fer  par  Tacide  azotique  ou  Teau  de  brome. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  relatives  de  fer,  d'acide 
phosphorique  et  d'azote  organique,  rapportées  au  litre,  données 
par  des  eaux  diverses. 

Acide  Azote 

Fer.        pbofphori^ae.     orfaniqae. 

Eau  du  Rhône  (mai-juin  1903) traces  traees  Q"*>',4 

Eau  de  Saône  (mai-juin  1903> (^^,  i  O-'v,  |  |  ,28 

Eau  de  source  (terrain  calcaire  cultivé, 

septembre  1902) 0,3  0,1  0,0 

Eau  d'égout  (février-mars  1903} 1,20  1,0  2,91 

De  la  comparaison  des  nombres  inscrits,  dans  les  colonnes  il 
ressort  que  dans  Teau  de  Saône,  la  contamination  est  présente, 
c'est-à-dire  qu'il  existe  une  certaine  quantité  de  matière  organique 
azotée,  phosphorée  et  ferrugineuse,  non  transformée,  et  probable- 
ment de  l'ordre  des  nucléines;  sous  ce  rapport  l'eau  de  Saône 
ressemble  à  l'eau  d'égout  fortement  diluée,  ce  qui  est  d'ailleurs 
conforme,  avec  la  formation  d'un  peu  de  protochlorure  de  mer- 
cure, la  rétrogradation  des  nitrates  qui  survient  quand  on  main- 
tient cette  eau  à  41-42'',  en  vase  clos  pendant  plusieurs  heures,  et 
l'analyse  bactériologique  qui  a  montré  une  quantité  énorme  de 
coll. 

Pour  l'eau  du  Rhône  et  de  la  source,  où  la  contamination  est 
passée,  au  premier  abord  les  résultats  paraissent  contradictoires, 
dans  un  cas  la  proportion  d'azote  organique  est  nulle  à  côté  d'une 
quantité  appréciable  de  fer  et  d'acide  phosphorique,  dans  l'autre 
c'est  l'inverse  qui  a  lieu. 

Ces  faits  sont  la  conséquence  de  l'origine  différente  de  la  matière 
organique.  Les  composés  azotés  forment  la  base  des  engrais, 
lorsque  le  terrain  est  calcaire  et  poreux,  la  séparation  de  l'azote 
et  sa  transformation  en  acide  nitrique  est  à  peu  près  intégrale,  de 
la  nucléine  primitive  il  ne  reste  qu'un  squelette  hydrocarboné,  qui 
retient  le  fer  et  l'acide  phosphorique. 

L'eau  météorique  qui  lessivera  cette  terre  en  dissoudra  une 
partie  et  Tentrainera  dans  la  nappe,  de  là  dans  la  source,  ou  on  la 
retrouvera  au  moins  à  l'émergence.  S'il  s'agit  d'un  cours  d'eaUj 


cependant  passée. 


Il 


N"  264.  —  Sur  lo  philotbioD  et  la  prodi 
BQlfurè  par  Isa  extraits  d'organes  et  les 
noîdes  an  général;  par  H.  H.-Eœm.  POZZ 

Reprenant,  au  début  de  l'année  dernière,  li 
D'  de  Rey-Pailhade  sur  le  philothion,  j'émi; 
conclusions  que  lui,  à  savoir  qu'il  existe,  dan 
et  d'un  grand  nombre  d'autres  tissus  vivant*, 
doué  d'une  grande  labilité  et  capable  de  fixer 
certains  métalloïdes,  entre  autres,  le  soufre,  I 
nium. 

Dans  une  série  de  mémoires  qui  ont  étt 
voiume  édité  au  mois  de  juillet  ISOS  :  Etat  m 
sances  sur  les  oxydases  et  les  réductases,  et 
récente,  publiée  à  Baltimore,  en  anglais,  The 
j'ai  étendu  mes  recherches,  et  j'ai  montré  qu": 
famille  de  diasiases  pourvues  de  fonctions  riM 

Ces  travaux  ont  été  contlrmés,  dans  ces  de 
les  recherches  de  M.  de  Rey-Pailhade  lui-méi 
savants  étrangers,  M.  Oscar  Lœw,  de  Tokio, 
et  Lœvvenharl,  rie  Lexington. 
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Désireux  de  contrôler  jusqu'à  quel  point  les  faits  avancés  par 
^  MM.  Abelous  et  Ribaut  sont  exacts,  j*ai  repris  toute  une  série 
d'expériences  et  j'ai  observé  :  !•  si  ou  fait  un  extrait  de  levure  de 
brasserie  levure  basse,  suivant  une  des  méthodes  que  j'ai  indi- 
quées, et  en  particulier,  au  saccharose  additionné  de  chloroforme, 
ou  de  fluorure  de  sodium,  et  si  on  mélange  cet  extrait  avec  du 
soufre  en  fleur,  ce  mélange  dégage,  à  la  température  ordinaire, 
une  grande  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  et  cela,  en  quelques 
■    heures  ; 

~  "  2^  Le  même  extrait,  additionné  de  chloroforme,  mais  non  de 
soufre,  ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  en 
12  heures,  à  la  température  ordinaire.  Il  est  bien  évident  qu'il  faut 
s  avoir  la  précaution  de  laver  très  soigneusement  la  levure,  au 
I  préalable,  et  de  l'élever  dans  un  moût  exempt  de  sulfates,  qui  sont 
réduits  comme  il  a  été  indiqué  par  Quentin  d'abord,  et  par  moi- 
même  ensuite  ; 

3^  Si  on  soumet  l'extrait  précédent  à  l'ébullition  pendant  3  mi- 
nutes, puis,  qu'après  refroidissement,  on  l'additionne  de  chloro- 
forme et  de  soufre  en  fleur,  on  ne  constate,  en  12  heures,  à  la 
température  ordinaire,  aucun  dégagement  d'hydrogène  sulfuré, 
et  ce,  contrairement  à  l'affirmation  de  MM.  Abelous  et  Ribaut; 

4^  Le  même  extrait,  non  additionné  de  soufre,  mais  additionné 
de  chloroforme,  n'a  donné  lieu  à  aucun  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré; 

5«  Le  même  extrait  de  levure  a  été  porté  à  l'ébullition,  après 
addition  de  2  gr.  d'acide  tartrique,  pour  500  ce.  de  liquide;  après 
ébullition  de  5  minutes,  le  liquide  a  été  filtré.  Le  filtrat,  froid,  a  été 
additionné  de  soufre  et  de  chloroforme  et  n'a  donné  aucun  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré,  le  précipité,  additionné  de  soufre  et 
de  chloroforme,  en  présence  d'eau  thymolée,  n'a  donné  aucun 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré; 

G°  De  l'extrait  de  levure,  traité  par  de  l'aldéhyde  formique,  mis 
à  froid,  en  présence  de  soufre  en  fleur,  n'a  donné  lieu  à  aucune 
production  d'hydrogène  sulfuré; 

7°  L'extrait  aqueux  de  levure  a  été,  d'autre  part,  porlé  à  l'ébul- 
lition, en  présence  de  soufre,  et  il  a  donné,  immédiatement,  un 
abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  à  chaud,  mais  après 
refroidissement,  le  vase  a  été  purgé  de  toute  trace  de  ce  gaz  par 
barbottage  d'acide  carbonique  et,  abandonné  pendant  12  heures  à 
la  température  du  laboratoire,  il  n'a  dégagé  aucune  trace  d'hydro- 
gène sulfuré; 
8*  D'autre  part,  de  l'extrait  aqueux  de  levure,  très  acV\^^%4.\v6 

soc  cBiM,,  3*  nR.f  T.  xxix»  1903. -*  Mèmo^xts*  ^^ 
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abandonné  en  présence  de  bisulfite  de  soude,  t 
d'un  certain  temps,  de  L'hydrogène  suiruré 
l'analyse  a  montré  qu'une  partie  de  l'acide  sull 
la  liqueur  primitive  avait  disparu  ; 

9°  D'autre  part,  j'ai  eu  l'occasion  de  poursuis 
la  production  d'hydrogène  sulfuré  par  les  lavi 
aant  sur  les  sels  oxygénés  du  soufre,  et  en  par) 
fltes,  bisulfites  et  les  sulfates;  l'expérience  ii 
moût  renfermant  des  suIRtes,  la  levure  âvoli 
d'autant  plus  difficilement  qu'il  y  a  plus  d'ac 
conserve  son  pouvoir  ferment,  mais  dégage  dei 
.gène  sulfuré.  11  est  hors  de  doute  que  cet  hydr 
vient  de  l'acide  sulfureux,  réduit  et  hydrogéné 
phénomène  est  dû,  indubitablement,  à  une  séc 

J'ai  constaté,  d'autre  part,  en  étudiant  un  hcc 
dans  une  importante  distillerie  de  mélasse  du 
distillerie  de  Gorbeliem,  que  des  mélasses  su 
beaucoup  moins  d'hydrogène  sulfuré  quand  ell< 
moût  peu  acide,  ou  quand  on  les  aérait  trè 
comme  cela  a  lieu  dans  les  pieds  de  cuve,  qu 
les  grandes  cuves  ou  l'action  réductrîcdpeuts'r 
vu  l'absence  d'aération,  il  se  dégage  des  tor 
sulfuré;  des  expériences  de  laboratoire  m'ont  n 
cas,  il  y  a  mise  en  liberté  de  soufre,  et  que 
directemeat  ce  soufre.  On  ne  peut  supposer 
albuminoïde  de  la  levure  se  décompose  sans 
j'ai  caractérisé  comme  étant  la  nature  même  det 
ouvrage  :  Nature  des  diastases). 

11  est  donc  permis  de  conclure  : 

i"  Que  la  production  d'hydrogène  sulfuré,  en 
limite,  par  les  extraits  d'organes,  et  en  partlculi 
levure,  esl  bien  due  à  un  phënomèoe  de  nature  ■ 

2°  Que  les  laits  signalés  pai"  MM.  Abelous  et  i 
quent  pas,  en  la  circonstance,  et  que  ces  auteurs 
décomposition  purement  chimique,  violente  et 
riaux  albuminoïdes,  avec  une  action  diastasique 

S"  Il  est  permis,  enfin,  de  supposer  jusqu'à  pli 
que  certains  albuminoïdes  sulfurés  peuvent  ce 
l'ébullition,  dans  les  conditions  signalées  par 
Ribaut,  sans  que  ce  fait  puisse  infirmer  en  rii 
conclusions  de  MM.  de  Rey-Pailhade  et  Pozzi-E: 
(lnB\i\AA  ^B  tiwVATi^^MK  M,v«xt)ÂI!L(vuB  et  iadiistrii 
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N*  265.  —  Influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sur  la 
composition  de  la  plante  minérale  ;  par  MM.  Alexandre 
HÉBERT  et  Georges  TRUFFAUT. 

Dans  un  certain  nombre  de  mémoires  antérieurs,  nous  avons, 
les  premiers,  préconisé  en  horticulture  remploi  rationnel  et  rai- 
sonné des  engrais  et  nous  avons  effectué  à  ce  sujet  des  expériences 
détaillées,  à  la  fois  au  point  de  vue  pratique,  physiologique  et 
chimique  (1).  Nous  avons  indiqué  que  cet  emploi  des  engrais 
devait  être  basé  sur  les  considérations  suivantes  : 

1*  Connaissance  exacte  des  besoins  de  la  plante  en  éléments 
fertilisants  par  l'analyse  des  types  de  belles  races  et  de  bonne 
venue  ; 

2''  Détermination  des  substances  fertilisantes  fournies  par  le  sol, 
par  l'étude  de  la  terre  ou  du  milieu  dans  lequel  sont  cultivés  les 
végétaux  examinés  ; 

3"*  La  différence  entre  les  deux  facteurs  précédents  doit  être 
apportée  au  sol  sous  forme  d'engrais  appropriés,  de  façon  à  four- 
nir à  la  plante  une  alimentation  convenable  et  régulière,  qui  assure 
sa  croissance  et  qui  permette  d'arriver  à  la  fin  pour  laquelle  on  la 
cultive. 

I 

Plusieurs  de  nos  recherches  précédemment  citées  ont  eu  pour 
complément  la  détermination  de  la  composition  chimique  des 
végétaux  étudiés,  cultivés  d'une  façon  parallèle  sans  engrais  ou 
avec  addition  d*engrais  complet.  Nous  avons  toujours  remarqué 
au  cours  de  ces  travaux  Tidentité  de  la  composition  des  mêmes 
espèces  végétales  expérimentées  avec  ou  sans  engrais;  au  point  de 
vue  relatif,  Tanalogie  est  absolument  frappante  et  nous  Tavons,  du 
reste,  noté  en  temps  et  lieu.  Ce  n'est  qu'au  point  de  vue  absolu 
que  les  compositions  diffèrent  et  cela,  dans  de  grandes  propor- 
tions, puisque  l'emploi  rationnel  des  engrais  peut,  dans  certains 
cas,  doubler  la  production  végétale. 

Le  tableau  suivant,  dans  lequel  nous  avons  réuni  plusieurs  de 
nos  résultats  antérieurs,  permettra  de  se  rendre  compte  de  ce  que 
nous  venons  d'avancer;  nous  y  avons  joint  les  analyses  que  l'un 

(1)  Comptes  rendus,  1. 122,  p.  liSS;  t.  124,  p.  1311  ;  t.  126,  p.  18S1.  —  BuU. 
Soc,  cbim..  S*  série,  t.  15,  p.  850;  t.  17,  p.  712;  t.  19,  p.  644;  t.  29^  ç.6â%.^ 
AnDêles  agronomiques,  i.  23»  p.  S99. 
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=!  de  nous  a  obtenues,  en  collaboration  avec  M.  Ë.  Charabot  (1), 
:•  pour  la  culture  de  menthes  qui,  dans  un  but  spécial,  avaient  reçu 
z^  les  unes  du  chlorure  de  sodium,  les  autres  du  nitrate  de  sodium, 
:i  pendant  qu'un  troisième  lot  était  conservé  comme  témoin  dans  le 
j-    même  sol.' 

.;  Ce  tableau  nous  indique  que  l'adjonction  rationnelle  d*engrais 
-  au  sol,  adjonction  basée  sur  les  règles  que  nous  avons  établies,  ne 
modifie  en  aucune  façon  Tassimilation  végétale;  c'est  ainsi  que  les 
DracœnBy  les  chrysanthèmes,  les  Cyclamen,  témoins  ou  ayant 
reçu  l'engrais  complet  réclamé  par  leur  composition,  possèdent 
bien  sensiblement  la  même  composition,  les  petites  différences 
qui  existent  pouvant  provenir  de  la  difficulté  de  prises  d'échantil- 
lons homogènes  ou  d'erreurs  analytiques. 

Dans  les  colonnes  relatives  aux  menthes,  on  constate  que  l'em- 
ploi d'une  matière  spéciale,  chlorure  de  sodium  ou  nitrate  de 
sodium,  pousse  naturellement  les  végétaux  à  l'assimilation  particu- 
lière de  l'élément  principal  de  l'engrais,  chlore  d'un  côté,  azote  de 
l'autre;  mais  les  proportions  relatives  des  autres  substances  ne 
semblent  pas  sensiblement  influencées  par  cette  addition. 

Tous  les  engrais  ajoutés  sur  les  plantes  que  nous  citons  n'ont 
donc  guère  agi  qu'au  point  de  vue  absolu,  en  augmentant  dans  des 
proportions  plus  ou  moins  considérables  les  matériaux  assimilés 
ou  élaborés  par  les  végétaux,  celte  augmentation  pouvant  même 
atteindre  près  du  double,  comme  dans  le  cas  des  Dracœna, 

II 

Ces  faits,  de  l'identité  de  composition  relative  d'une  même 
espèce  végétale  cultivée  avec  et  sans  engrais  dans  un  même  sol, 
ont  déjà  été  signalés  pour  quelques  plantes  de  grande  culture, 
notamment  par  Lawes  et  (rilbert  sur  le  blé,  cultivé  dans  leur 
champ  d'expériences  de  Rothamsted.  Des  parcelles  avaient  été 
laissées  comme  témoins  sans  aucun  engrais,  pendant  qu'une  autre 
série  analogue  recevait  35,000  kilogr.  de  fumier  à  l'hectare.  Le 
rendement  annuel  moyen  en  blé,  pendant  une  période  de  32  an- 
nées, avait  été  pour  ces  deux  séries  de  parcelles  : 

Témoin.  11  hectol.  76  renfermant  pour  100  kilogr.  de  paille,  59*^,5  de 

grain. 
Avec  engrais.  30  hectol.  0*7  renfermant   pour  100  kilogr.  de  paille, 

58^», 6  de  grain. 

(1)  E.  Charabot  et  Alex.  IIbbbrt,  Comptes  rendus,  t.  134,  p.  181  et  1228; 
BuIJ,  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  27,  p.  204  et  )M;  Annales  agronomiques,  t.  29, 
p.  595. 
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'    La  récolte;  analysée  pétadant  Tannée  1884,  aiuit  (ouni,  fsl 
de  plante  fratdie»  les  résultiats  suivants  pour  le  grain  et  la 
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Là  encore,  on  peut  voir  la  très  grande  resseniblance  qui  exisli 
entre  les  compositions  des  grains  et  des  pailles  récoltés  dans  de 
sols  pourvus  ou  non  d'engrais.  II  n'y  a  de  difTérence  que  dans  le 
rendements  qui,  dans  le  premier  cas,  deviennent  près  de  Iroi 
fois  plus  élevés.  C'est  ce  même  fait  que  noua  avons  retrouvé  su 
les  plantes  horticoles. 

III 

Conclusions.  —  Nous  croyons  donc,  d'après  toutes  nos  analyse 
et  d'après  celles  de  nos  devanciers,  pouvoir  aHirmer,  en  rè^Hi 
générale,  que  l'action  des  engrais  sur  une  espèce  végétale  donnée 
cultivée  dans  un  même  sol,  ne  s'exerce  que  sur  la  quantité  et  nor 
sur  la  qualité.  L'engrais,  distribué  d'une  façon  complète  et  ration- 
nelle, n'influe  pas  sur  la  marche  relative  de  l'assimilation,  mais  il 
l'augmente  considérablement,  en  sorte  que  les  rendements  se 
trouvent  accrus  sans  que  la  composition  des  végétaux  soit  sensi- 
blement modifiée.  De  plus,  un  engrais  particulier  distribué  sur 
une  plante  provoque  bien  l'accroissement  de  Télément  principal 
qui  y  est  contenu,  mais  semble  ne  pas  influencer  beaucoup  îa 
proportion  des  autres  matériaux  assimilés. 


A.  HÉBERT  ET  E.  GHARABOT.  12S9 

Jusqu'ici,  ce  sont  surtout  les  éléments  minéraux  et  azotés  qui 
ont  fait  le  sujet  de  nos  études  et  dont  la  détermination  nous  a 
amené  à  énoncer  les  conclusions  ci-dessus.  Nous  examinerons 
dans  le  mémoire  suivant  si  nous  pouvons  étendre  cette  règle  à  la 
composition  élémentaire  organique. 

N""  266.  —  Inflaence  de  la  natnre  dn  milieu  extérienr  sar  la 
composition  organique  de  la  plante;  par  HH.  Alexandre 
HÉBERT  et  E.  CHARABOT. 

Dans  le  mémoire  précédent,  Tun  de  nous  à  exposé  les  conclusions 
auxquelles  il  était  arrivé,  en  collaboration  avec  M.  G.  TrufTaut,  au 
sujet  de  TefTet  des  engrais  sur  la  composition  minérale  des  végé- 
taux et  a  montré  que  cette  composition  n'était  nullement  influencée 
au  point  de  vue  relatif,  tnais  que,  au  point  de  vue  absolu,  le  poids 
de  matière  végétale  est  sensiblement  augmenté. 

Dans  une  série  de  cultures  d'essais  qui  avaient  été  instituées 
dans  un  but  spécial  à  la  production  des  matières  odorantes,  nous 
avons  eu  occasion  de  rechercher  Faction  des  engrais  sur  la  compo- 
sition organique  des  végétaux  et  de  compléter  ainsi  l'étude  que 
nous  avions  limitée  jusqu'alors  à  la  composition  minérale.  Ce  sont 
les  résultats  de  ces  expériences  que  nous  venons  exposer  ici. 

I 

Rappelons  tout  d'abord  les  conditions  dans  lesquelles  ont  été 
elTectuées  les  expériences  qui  nous  ont  servi  en  même  temps  à 
étudier  l'influence  de  la  nature  du  milieu  extérieur  sur  Tétat 
d'hydratation  de  la  plante,  sur  Tacidité  végétale  et  sur  la  formation 
et  l'évolution  des  composés  odorants  (1). 

Les  cultures  étaient  effectuées  sur  une  terre  assez  riche,  renfer- 
mant un  quart  environ  de  cailloux  pour  trois  quarts  de  terre  fine 
et  répondant  à  la  composition  suivante  par  kilo  : 

Azote 1 ,  08 

Chaux 232,08 

Acide  phosphorique 2,13 

Potasse i  ,30 

Le  terrain  a  été  divisé  en  treize  lots  de  e^i^iyBB  renfermant  chacun 

(1)  Comptes  rcDdas,  t.  136,  p.  160,  1009  et  167S;  Bail.  Soc.  chim,^  8*  série, 
t.  29,  p.  610,  698  et  982. 
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trois  rangées  de  5  mètres  de  longueur,  la  plante  drithfc  il 
menthe  poivrée  que  nous  voulions  soumettre  à  divers  emiii 
les  buts  que  nous  avons  rappelés  plus  haut;  ces  plaitalii 
menthe  poivrée  ont  été  faites  le  25  février  lOOS.  Un  des  lois 
affecté  à  la  culture  normale,  c'est-à-dire  sans  addition  de 
minéraux;  à  chacun  des  autres  lots,  on  a  igouté  le  15  m 
solution  dans  environ  15  litres  d'eau,  Tun  des  sels  mil 
suivants  : 


Chlorure  de  sodium SSQp 

—  de  potassium 

—  d*ammonium 

Nitrate  de  sodium 

—  de  potassium 

—  d'ammonium SIO 

Sulfate  de  sodium 330 

—  de  potassium 405 

—  d'ammonium 905 

—  de  fer 

—  de  manganèse 

Phosphate  de  sodium *. 


Les  quantités  de  sels  employées  ont  été  calculées  à  ra 
500  kilogr.  à  Thectare  pour  les  sels  de  sodium  et  de  qi 
équimoléculaires  pour  les  autres  sels.  Ces  quantités  s 
resta  assez  considérables  et  très  suflisantes  pour  marqu 
influence  sur  les  végétaux  produits. 

Un  premier  prélèvement  de  plantes  a  été  effectué  le  S 
jour  ou  à  eu  lieu  Taddition  des  sels  minéraux;  le  21  août,  c 
la  maturité,  nous  avons  prélevé,  dans  chacun  des  lots  afTect 
diverses  cultures,  un  certain  nombre  de  pieds.  Tous  ces  < 
tillons  ont  été  pesés  immédiatement,  puis  envoyés  au  laboi 
pour  y  être  séchés  et  analysés;  on  y  a  dosé  l'eau,  la  malien» 
les  cendres,  la  matière  organique,  le  carbone,  rhydrogt 
Tazote;  Toxygène  a  été  calculé  par  différence  entre  la  m 
organique  et  la  somme  des  nombres  représentant  les  propo 
des  trois  derniers  cléments.  Les  résultats  obtenus  sont  exj)o>é: 
les  tableaux  suivants;  on  y  trouvera  successivement  la  co 
sition  centésimale  de  la  planle  fraîche,  de  la  plante  sèche,  la 
position  centésimale  de  la  matière  organique  sèche  avec  la  foi 
correspondante,  enfin  la  com])Osition  d*un  pied  à  l'état  frais, 
chacun  des  cas  que  nous  avions  envisagés. 


A.  BËBBRT  ET  E.  GHARABOT. 
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A.  HÉBERT  ET  E.  GHARABOT.  1245 

L'examen  de  ces  tableaux  permet  de  vérifier  tout  d'abord  un 
certain  nombre  de  faits  déjà  signalés  à  plusieurs  reprises;  c'est 
ainsi  que  la  composition  centésimale  des  plantes  fraîches,  puis 
sèches,  accuse  une  quantité  d'eau,  de  cendres,  de  matières  azotées 
bien  plus  considérables  chez  les  plantes  jeunes  que  chez  les  sigets 
arrivés  à  maturité;  nous  n'insisterons  pas  sur  ces  résultats  qui  ont 
été  observés  par  divers  auteurs  :  MM.  Berihelot  et  André,  Dehé- 
rain,  etc.,  pas  plus  que  sur  les  proportions  relatives  d'eau  et  de 
matière  sèche  suivant  les  divers  sels  minéraux  ajoutés,  et  dont 
l'étude  détaillée  a  fait  l'objet  d'un  mémoire  précédent. 

Nous  ferons  remarquer  toutefois  que  chez  les  végétaux  arrivés 
à  maturité;  —  et  le  fait  est  surtout  manifeste  si  l'on  examine  la 
composition  centésimale  des  plantes  sèches,  —  les  quantités  de 
cendres,  de  matière  organique  et  de  constituants  de  celle-ci  : 
carbone,  hydrogène,  azote,  oxygène,  sont  très  voisines  les  unes  des 
autres  quel  que  soit  le  sel  ajouté.  Ces  proportions  varient  seu- 
lement en  effet  entres  les  extrêmes  : 

Orfines  aériens.  Racines. 

Cendres 8,60-1 1 ,0  6,70-11 ,70 

Matière  organique 89,00-91,40  88,30-93,88 

Carbone 44,61-46,48  41,22-43,75 

Hydrogène 5,57-  5,83  5,50-  6,03 

Azote 1,16-  1,63  0,70-  1,07 

Oxygène 36,14-39,78  40,32-45,12 

Enfin  la  composition  centésimale  de  la  matière  organique  sup- 
posée sèche  montre  encore  bien  mieux  cette  constance  des  pro- 
portions des  quatre  éléments  organiques  malgré  la  diversité  des 
sels  ajoutés.  C'est  ainsi  qu'on  peut  constater  que  ces  proportions 
varient  seulement  entre  les  limites  : 

Organes  aériens.  Racines. 

Carbone 48  94-51,66  44,45-47,60 

Hydrogène 6.12-  6,55  5,99-  6,55 

Azote 1,28-  1,79         0,75-  1,17 

Oxygène 40,40-43,60  45,06-48,60 

Ces  conclusions  s'appliquent  également  à  la  prise  d'essai  faite 
le  25  mai,  au  début  de  la  végétation;  les  teneurs  en  carbone, 
hydrogène  et  oxygène  y  sont  comprises  aussi  entre  les  limites  que 
nous  venons  d'indiquer.  Exception  est  faite  pour  l'azote  qui,  nous 
l'avons  dit,  se  montre  en  proportion  plus  forte  chez  les  jeunes 
plantes,  ainsi  que  l'ont  signalé  précédemment  plusieurs  éminents 
agronomes. 


lue  mAhoirsb  pftÉSBnde  a  la  sociAi 
FdiBonB  ramanjuer,  ea  passBDt,  que  oelt 
oomposition  n'infirme  en  ancime  façon  les  c 
nous  avone  été  amenés  dans  des  mémoîreB  a 
aux  proportioDB  d'eau  et  de  matière  sèche 
divers  lots. 

Nous  avons  indiqué  dans  la  dernière  colo 
à  la  composition  de  la  matière  organique  lee 
dentés  k  la  composition  de  cette  mati^,  cee 
mement  voisines  et  le  nombre  des  atomes  de 
varie  seulement  entre  les  limites  : 

CtJHMA«».«»0"  â  CUHWA^<0«.'  pour  le: 
Ci.THWAi'i^OW  k  C»^MA«*»OW  pour  lei 

De  plu»,  elles  sont  eu  général  très  voisines  i 
par  H.  Berthelot  pour  la  composition  de  II 
végétale  d'un  grand  nombre  de  plantes  (1). 

Par  contre,  s'il  y  a  pour  ainsi  dire  identité 
mentaire  chei;  les  végétaux  cultivés  même  ave< 
substances,  de  très  grandes  différenoes  se 
quantités  absolues  de  matière  végétale  et  de  i 
facilement  le  constater  sur  le  tableau  relatai 
pied  à  l'état  frais  et  l'on  constatera  mieux  en 
ce  fait  en  ce  qui  concerne  la  matière  fraîche  e 
consultant  les  chiffres  suivants  relatifs  au  poît 
dans  les  divers  lots. 


ircui 

1 .  Normale "ÏS, 

2.  Chlorure  de  sodium 68, 

3.  —        de  potassium 83, 

4.  —        d'ummoiiium 116, 

5.  Nitrate  de  sodium 85, 

6.  —        de  potasaium 111, 

1.        —        d'ammonium 45, 

8.  Sulfate  de  sodium 109, 

9.  —        de  polassium 75, 

10.  —       d'ammonium T), 

11.  —        de  fer 84, 

13.        —        do  manganèse 90, 

13.  Phosphate  de  sodium 78, 

(t)  M.  Uehthelot,  Chimie  vêgéUla  al  agriatle,  IS 


Zî  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS.  1247 

V     D'une  façon  générale,  reddition  des  sels  ajoutés  a  été  favorable 

>  et  ils  ont,  presque  dans  tous  les  cas,  joué  le  rôle  d'engrais  ;  quelques 

-.7 irrégularités  se  manifestent  cependant  dans  ces  résultats.  C'est 

^  ainsi  que  le  nitrate  d'ammonium,  qui  produit  habituellement  des 

effets  favorables,  a  diminué  fortement  la  récolte;  peut-être  la  dose 

distribuée  était-elle  trop  forte  et  a-t-elle  été  nocive  pour  les  plantes. 

De  même  les  sulfates  de  sodium,  de  fer  et  de  manganèse  ont 

mieux  marqué  leur  effet  que  ceux  de  potassium  et  d'ammonium; 

..  mais  la  généralité  de  nos  observations  n'en  subsiste  pas  moins  ; 

on  peut  constater  que,  sous  l'action  de  certains  engrais,  le  poids 

d'un  pied  peut  acquérir  une  valeur  double  de  sa  valeur  normale. 

H 

Conclusions.  —  De  l'ensemble  de  nos  analyses  réunies  dans  les 
tableaux  ci-dessus,  on  peut  tirer  les  conclusious  suivantes  : 

1"*  L'assimilation  végétale,  au  moins  à  partir  d*une  certaine 

limite,  se  continue  presque  invariable  au  fur  et  à  mesure  de  la 

^    croissance;  la  composition  organique  relative  au  début  et  à  la  fin 

de  la  végétation  se  trouvant  être  presque  semblable,  en  tenant 

compte  de  nos  réserves  laites  pour  l'azote  ; 

2""  L'assimilation  chez  les  plantes  appartenant  aux  divers  lots 

est  semblable  au  point  de  vue  organique,  comme  elle  l'est  au 

^    point  de  vue  minéral;  les  engrais  ou  les  sels  ajoutés  ne  la  modi- 

l    fient  pas  sensiblement,  la  composition  relative  restant  la  même. 

Les  substances  ajoutées  n'agissent  que  d'une  façon  absolue,  soit 

our  diminuer  la  production  végétale  si  elles  sont  nuisibles,  soit 

pour  l'augmenter  si  elles  sont  utiles. 

Cette  constatation  est  très  importante  au  point  de  vue  de  l'appli- 
cation des  engrais  qui  ne  font  ainsi  qu'agir  sur  la  production  de 
matière  végétale  sans  modifier  sensiblement  sa  composition. 
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Sur  l'acide  ferrisulfurique  et  le  ferrisulfate  d'éthyle;  A. 
RECOURA  (C.  /?.,  t.  137,  p.  189;  20.7.1903.  — Voir  C.  /?.,  t.  137, 
p.  118).  — Le  ferrisulfate  d'éthyle  s'obtient  en  dissolvant  20  gr. 
d'acide  ferrisulfurique  dans  200  gr.  d'alcool  à  96"*  à  i'ébullition, 
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